ZEITSCHRIFT FUR 


PHYSIK 





HERAUSGEGEBEN UNTER MITWIRKUNG 

: DER 

DEUTSCHEN PHYSIKALISCHEN GESELLSCHAFT 

} VON 

H 

KARL SCHEEL 
ACHTUNDACHTZIGSTER BAND 

Mit 268 ‘Textfiguren 

q 

' 

VERLAG VON JULIUS SPRINGER, BERLIN 





;ea4 








Hei 


Carl 


Har 





Inhalt. 


Erstes und zweites Heft. 


Heinrich Birkenbeil, |'ic Spektren des Kohlebogens im roten Spektralber 


as ine 
{\hingergange \ } 
H. J. Seemann, Die elektrische Leitiahigkeit der ¢ 
inet r . o - + At ne —_— ung tie 


Nachtr etr. Cu, Pt.) Mit 3 A 
18. Dezember 1933) . mar i+ 
H. Beutler und K. Guggenheimer, Uber Absorptionssp 


A aus der Anregung d (5 p)’-Schale (Cs Ib) (Aus 
Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie. Ber 
ahlem.) Mit + Abt ng (Eingeg 2 ig 2 
Carl Zickermann, Adsorption von Gasen an festen Oberflichen niedrizet 
Drucken. Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen a l. Dez r 1933) 
A. Rostagni, Untersuchungen ungsame lonen und Neutralstral 
Mit & Abbildungen. (Eingegangen am 4. Jauuar 19 
Harald Karlsson und Manne Siegbahn, |) © A-Reihe der Ele: 
ind Magnesiu Mit 5 Abbildunger ngecang >. Januar 1934 ‘ 
H. Aderhold und H. E. Weiss, Las Ramanspektrum der Salpetersaure. (Mit 
Abbildunget Eingegangen ¢. Januar 1934). . : 
G. Wataghin, Bemerkung iiber die Selbstenergie der Elektrone: 
m &. Januar 1934) 2 


4 ~ _T t no jor Ten + } noe : + y tr iiy { 
P. Kraus, Zur Messung der Druckabhangickei . Ionisationss n. 3 
4 as en (Eince " n . Q J } 13 ‘ 


Kurt Sitte und Walter Glaser, Versuch ciner Deutung der Beziehung 


cosmischen und aren GroUen. (Eingegangen am 10. Januar 1 
Egil A. Hylleraas, Polarisationseffekt der Helium-J-Terme. Dip 
> » 5 
Onadrnnoleffekt (Publikasi a Be NM» - Fnetsinét? Wy 
i ij ib. AJiiRad. i ia Lil v1 j stiis AiiSt 4 Xl 


angen am 10. Januar 1934). ae: . LOS 


Alexander Smakula, Uber die Lichtabsorpti 


7% 

* 
_ 
— 

- 


E gangen am 10. Januar 1934) eee te 
I, Ramakrishna Rao und C. Sambasiva Rao, Raman-Frequenzen der A nium- 
? Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Dezembe 133 . 127 


B. V. Raghavendra Rao, Einige Multiplett: Spektrum des Culll. Mit 
1 Abbildung. (Eingegangen am 11. Dezember 1933) : » atenn 
H. Schmolke, Zur theoretischen Begriindung der von W. Nernst fiir die 


ier 
~- 


= 
J 
J 
, 
4 
J 
=) 
19 
t 
IS 
re) 
o 
IS 


am 23. Dezember 1933) 





re bad 


LV Inhalt. 


Drittes und viertes Heft. 


Abgeschlossen am 19. Marz 1934. 


Seite 
J. Miiller, Permeabilitét von Nickel und Eisen bei sehr kleinen Wellenlangen 
4—=4 bis 10m. (Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium J. 
des Elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule Miinchen.) 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Dezember 1933) . . ... . 143 
E. Fermi, Versuch einer Theorie der @-Strahlen. I. Mit 3 Abbildungen. (Ein- 
gogamgem am 16. dammer 1004)... 1.6 si seeneteeeeecevese 161 E. 
A. Mentzel, Untersuchung des Absorptionsverlaufes von KCl und K Br auf 
der kurzwelligen Seite ihrer ultraroten Eigenschwingung. Mit 16 Ab- W 
bildungen. (Eingegangen am 20. Januar 1934) ........2... #178 
Heinz Stips, Die Dielektrizitatskonstante wisseriger Elektrolyte bei 30 cm Ar 
Wellenlange. Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Januar 1934) . 197 
H. Kallmann und H. Schiiler, (ber die magnetischen Momente der Atom- H. 
kerne. (Vorlaufige Mitteilung.) (Eingegangen am 23. Januar 1934). . 210 
W. Weizel, Uber das Rotationsschwingungsspektrum des Wasserdampfes. Mit 
1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Januar 1934) .......2.2.. 214 
E. C:son Ingelstam und B. B. Ray, eng te der K- Absorptionsgrenzen G. 
der Elemente 37 Rb bis 50 Sn. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 
at. oammer 1964) 2. ct te th tt — ‘saw Oe 
B. Trumpy, Ramaneffekt und Konstitution der} Molekiile. VL. heneuneeins o- 
in CH,Cl, und ihre Polarisation. Polarisation der Fliige] der Rayleigh- 
linien. (Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hoch- 
schule Trondheim.) Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Januar 1934) 226 0. 
L.Vegard, Die Struktur der 3-Form des festen Kohlenoxyds. Mit 3 Abbildungen. 
9 ( 99> He 
(Eingegangen am 29. Januar Pe a ere rrr 
E. Rupp, Polarisation der Elektronen an freien Atomen. (Aus dem Forschungs- 
institut der AEG.) Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 30. Januar 1934) 242 
P. C. Mukherjee, Streuung von Rontgenstrahlen durch Kohlenstoff. (Ein- 
gegangen am 7. Dezember 1933). ..... . ae -<c ae A. 
Manfred von Ardenne, Beitrag zur Elektronenoptik Braunscher Robren. 
Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Januar 1934) ....... 251 
S. Arzybyschew, Zur Kinetik der additiven Verfarbung von Alkalihalogeniden. I. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. Januar 1934) ....... =. 260 A. 
A. Jagersberger und F. Schmid, Die spontane Pag a 
von diinnen Silberfolien. (I. Mitteilung.) Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen 
am 20. Januar 1934). ....... : ae ee oe All 
H. R. Schulz, Lichtstarker Monochromator. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen L 
am 23. Januar 1934). ...... a ; on ea. +. oe . 
A, Giintherschulze, Erwiderung auf die Bemerkung des Herrn aren zu 
dem ,Bunten Wasserstoff*. (Eingegangen am 23. Januar 1934). . . . . 273 Ta 
A. Engelmann und H. Teichmann, Die lichtelektrische Grenzwellenlange von 
Tantalearbid. (Eingegangen am 28. Februar 1934). ......... 275 H. 
H. Lessheim und R. Samuel, Berichtigung zu unserer Arbeit: Uber die 
Dissoziation zweiatomiger Molekiile mit p-»-Bindung. (Eingegangen am 
28. Februar 1934) . 276 We 


; 





Inha oe 


Fiinftes und sechstes Heft. 


Abgeschlossen am 3. April 1934. 


J. Miller, Widerstandsanderung von Nickel, Eisen und Wismut in tonfrequenten 
Wechselmagnetfeldern. (Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Labora- 
torium des Elektrotechnischen Instituts der Technischen Hochschule 
Miinchen.) Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Dezember 1933) 

E. Briiche, Eine neue Form des Strom-Melisystems fiir die Braunsche Réhre. 
(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) Mit 1 Abbildung. (Eingegangen 
am 15. Dezember 1933) .......... ee ee ae ee ee ee 

W. Finkelnburg, \Kontinuierliche Elektronenstrahlung in Gasentladungen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. Januar 1934) 

Arnold Pietzcker, Experimentelle Beitrige zum magnetooptischen Ke wid ftekt. 
Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Januar 1934) . ee 

H. Schiiler, Ober die Darstellung der Kernmomente der Atome durch Kern- 
vektoren. (Mitteilumg aus dem Institut fiir Sonnenphysik, Astro- 
physikalisches Observatorium, Potsdam.) Mit 5 Abbildungen. (Ein- 
gegangen am 3. Februar 1934 See ee ee ee ea 

G. v. Hevesy und A. Faessler, Uber die Wirkung von Kathodenstrahlen auf 
Gemische. (Mitteilung aus dem Institut fiir physikalische Chemie der 
Universitat Freiburg i. Br.) (Eingegangen am 7. Februar 1934) 

A. Faessler, Die Empfindlichkeit der chemischen Analyse mit Réntgenstrahlen 
(Mitteilung aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitat 
Freiburg i. Br.) (Eingegangen am 7. Februar 1934) 

O. Haxel, Die Protonenemission des Aluminiums bei den hichsten «-Strahlen- 
Energien. Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Februar 1934) 
Herbert Schnitger, Das Verhalten der Resonanzlinie 2537 und Erkliarung der 
Verstirkung des Quecksilbertripletts bei Zusatz von sehr trockenem 
Wasserstoff. (Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.) Mit 1 Abbildung. (Eingegangen 
am 9. Februar 1934 ol A ee ee ae ee eee 

A. Giintherschulze und " Gerlach, ae Leuchten des CaWO, in Abhing 
keit von einem hindurchflieJenden Elektronenstrom. (Mitteilung aus dem 
Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen Hochschule Dresden. ) 


1«(r. 
i, 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. Februar 1934) .....2.2.. 
v. Hippel, Die elektrische Festigkeit der Alkalihalogenide und ihre Beein- 


pre ng meuisauiaeies und Fremdzusitze. Mit 8 Abbildungen. 
(Eingegangen am 9%. Februar 1934) mhedee tie Sa Te Ak ob se. es i ee 8: 

Albrecht Mittmann, Uber die Temperaturabhangigkeit der Selensperrschicht- 
photozelle. Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Februar 1934) . 

L. Janossy, Zahlrohrinvarianten. (Mitteilung aus dem Hdéhenstrahlungs- 
laboratorium des Meteorologisch-Ma tischen Observatoriums in Potsdam.) 
Mit 3 Abbildungen. re A am 15. Februar 1934) . 

Tage Larsén, Beitrag zur en der Edelgase. (Eingegangen am 
16. Februar 1934) . | oe ‘ow 6 See 

H. R. Asbach, Ch. Bachem und E. Hiedemenn, Zur Sichtbarmachung von 
Ultraschallwellen in Fliissigkeiten. Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 
21. Februar 1934) . 

Werner Braunbek, Die Erzeugung weitgehend homogener Maguetfelder durch 
Kreisstréme. (Eingegangen am 1. Marz 1934) 


Seite 


wen 
tc 


o-- 
ded 


395 


394 





VI Inhalt. 
Seite 
Otto Blith, Uber eine synchronarbeitende Vorrichtung fiir Registrierphotometer. 
(Aus dem Physikalischen Institut der deutschen Universitit in Prag.) 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Januar | a — 
Walter Glaser, Bemerkung iiber die Zuriickfiihrung der formalen Operationen 
in der Vektoranalysis auf diejenigen der Vekturalgebra. (Eingegangen Ch. 
eee ees ee ee ee 
K. Honda und T. Hirone, Nachtrag zu unserer Arbeit: Ober die diamagnetische sees 
Suszeptibilitat des Wasserstoffmolekiils. (Eingegangen am 4. Januar 1934) 414 
C. F 
Siebentes und achtes Heft. Dan 
Abgeschlossen am 21. April 1934. 
R. B 
Helmut Witte, Experimentelle Trennung von Temperaturanregung und Feld- 
anregung im elektrischen Lichtbogen. Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen P. K 
Kk eee eee ae ae ee ere eee 
I. Waller, Uber die Riickwirkung der Strahlung bei der Streuung durch freie B. I 
Elektronen. (Eingegangen am 31. Mai 1933) ......2.2.2.2.2. 2. 486 
R. Ladenburg und §S. Levy, Anomale Dispersion an den Bandenlinien des 
Li,- Molekiils. (Kingegangen am 3. Dezember 1933) . . ....... 449 
R. Ladenburg und §S. Levy, Untersuchungen iiber die anomale Dispersion | K.§S 
angeregter Gase. VIII. Teil. Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der rot- F. K 
gelben Neonlinien (s—p) und die Lebensdauer der p-Zustiinde. Mit a 
2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Dezember 1933) ....... =. 461 
Thorstein Wereide, Grundlage einer statistischen Thermodynamik der Mole- 
kularsysteme. (Eingegangen am 27. Januar 1934) .......... 469 W. | 
Takeo Hori, (ber die Kohlenstoffbande bei 2313A. (Die Méglichkeit der 
Existenz eines C,- Molekiils von der gleichseitigen Dreieckgestalt.) Mit 
9 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Februar 1934) ......... 495 
jJ.W.T. Spinks, Uber ein ultraviolettes Bandensystem von AsN. Mit 1 Ab- 
bildung. (Eingegangen am 22. Februar 1934). .......2.2.2.~. ii 
Ernst Czerlinsky. Messungen der Dipolmomente von Stickoxydul und Athyl- H.0: 
nitrit am Dampf. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Februar 1934) 515 — 
Otto Bartelt, Zum Tellurbogenspektrum. (Eingegangen am 2. Marz 1934). . 522 i L. Ve 
F. Blank, Uber die Geschwindigkeitsverteilung diffundierender Elektronen. 4 | 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Marz 1934). . ...... =. 532 





Werner Kolhoérster, Untersuchungen an extrem gefilterten Héhenstrahlen. 


(Mitteilung aus dem Hdéhenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch- ; | 
Magnetischen Observatoriums Potsdam.) Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen : ' 
—-£ &  § PPS eo wee eee ee eS re eee " Otto 
?. C. Mahanti, Das Bandenspektrum des Aluminiumchlorids. Mit 2 Abbildungen. ; | 
(Eingegangen am 4. Februar 1934) ........4.2.2.2.2..=. =. 550 G ( 


- 
% 





Inhalt. VII 


Neuntes und zehntes Heft. 


Abgeschlossen am 2. Mai 1934. 


Manne Siegbahn und T. Magnusson, Zur Spektroskopie der ultraweichen 
Réntgenstrahlung. [1Il. Mit 9 Abbild. (Eingegang. am 18. Februar 1934) 559 
Cl. Miinster, Uber die magnetische Doppelbrechung von Lisungen para- 
magnetischer Salze. Mit 2 Abbildungen. (Eingegang. am 27. Februar 1934) 593 
Martin Mader, Die Ejigenschaften der Samarium-Strahlung. Mit 7 Abbil- 
dungen. (Eingegangen am 20. Februar 1934). ......2.2.2.2.. 601 
C. F. v. Weizsacker, <Ausstrahlung bei Stéfen sehr schneller Elektronen. 
(Eingegangen am 28. Februar 1934) ,. .........4.2..... 612 
Dankwart Sckenk, Untersuchungen iiber die Frequenzabhingigkeit der Elasti- 
zitit bei Torsionsschwingungen. (Kingegangen am 5. Mirz 19384) . . . 626 
R. Becker und M. Kornetzki, Einige magneto-elastische Torsionsversuche. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Marz 1934) ........ 634 
P. K. Sen-Gupta, Uber eine Deutung der Absorptionsspektren der Molekiile. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Dezember 1933) .... . 647 
B. Derjaguin, Molekulartheorie der auferen Reibung. [Aus dem Institut fiir 
angewandte Mineralogie, Laboratorium fiir physiko-mechanische Eigen- 
schaften von dispersen Systemen und Oberflichenschichten (Physiko- 
chemische Abteilung)}. Mit5 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Marz 1934) 661 
K. Strehl, Lisung von Gittern. (Eingegangen am 7. Marz 1934) . . . . . 676 
F. Keller und W. R. Lehmann, Messung der Dielektrizititskonstanten che- 
misch definierter Korper. (Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine 
Elektrotechnik der Technischen Hochschule Dresden). Mit 2 Abbildungen. 


(Eingegangen am 22. Februar 1934) ........4.42.4..8e8 . 677 


W. Bothe und W. Horn, Die Sekundarstrahlung harter y-Strahlen. Mit 4 Ab- 


bildungen. (Eingegangen am 6. Marz 1934) .......2.2.4... 683 
> 


Elftes und zwolftes Heft. 


Abgeschlossen am 5. Mai 1934. 


H. Ott, Lorentzfaktor bei Schichtliniendiagrammen und beim Réntgengoniometer. 
? 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Dezember 1933)... . . . 699 
_L.Vegard und E. Ténsberg, Die spektrale Intensititsverteilung im Nacht- 
; himmellicht und Nordlicht. Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 
S SG ee nae oe ee he oe 
’ Karl Wendenburg, Festigkeitseigenschaften bewisserter Salzkristalle. V. 
; Zeitliche Nachwirkung der Ablisung mit verschiedenen Lisungsmitteln. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Mirz 1934) . 727 
Otto Groos, Uber den Mechanismus der positiven Siule der Glimmentladung 

in Argon. (Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik 

der Technischen Hochschule Dresden.) Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen 

ee ee, ee a a ree 741 














Vill Inhalt. 


Seishi Kikuchi und Shigeo Nakagawa, Zum inneren Potential des Kristalls. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Miirz 1934) — 

W. Finkelnburg, Temperaturstrahlung in Funkenentladungen? (Kingegangen 
am &. Miirz 1934) at ae ae ae ee ae ee ee 

W. Finkelnburg, Kontinuicriiche Elektronenstrahlung in Funkenentladungen. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 8. Mirz 1934) ........ 

Johannes Picht, Zur Theorie der Interferenzerscheinungen an Linsenraster- 
filmen. Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Marz 1934) ..... 

R. Peierls, Bemerkungen zur Theorie der Metalle. Antwort auf die Kritik 
von E. Kretschmann. (Eingegangen am 2. Mirz 1934)... iy 

Erich Kretschmann, Uber die Resonanzbedingung und iiber die Beschleuni- 
vung der Elektronen in der Blochschen Theorie der Elektrizitatsleitung. 
Entgegnung an R. Peierls. (Eingegangen am 7. April 1934) 

Kurt Wohl, Uber das Zustandekommen des osmotischen Druckes und seine 
theoretische Berechnung. Eine Erwiderung. (Aus dem Physikalisch- 
Chemischen Institut der Universitat Berlin.) (Eingegang. am 4. Februar 1934) 

Karl Fredenhagen, Uber das Zustandekommen des osmotischen Druckes und 
seine theoretische Berechnung. Il. Eine Riickerwiderung an Herrn 
Kurt Wohl. (Eingegangen am 3. Miérz 1934). .....2.2.2.2.2.. 

Kurt Wohl, Uber das Zustandekommen des osmotischen Druckes und seine 
theoretische Berechnung. Il. Eine Antwort auf die vorstehende Riick- 
erwiderung. (KEingegangen am 27. Mirz 1934) ......2..2.2.4.2.4 


RESOPORPORTEOOT 2 pt etc tee ee oe ee ee eS 


Seite 


SOU 


SOb6 


820 
823 








ot 
re 


re 


al 


(Ty 
=e « 


VO 


au 


by 





(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universitat Bonn.) 


Die Spektren des Kohlebogens im roten Spektralbereich. 
Von Heinrich Birkenbeil in Bonn. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 1. November 1933.) 


Das Spektrum des Kohlebogens wird im Bereich 6000 bis 9000 photographiert 
und analysiert. 

Im violetten Spektralbereich ist das Spektrum des Kohlebogens 
bereits sehr oft untersucht worden. Es lefert neben dem Swan-Spektrum 
noch die violetten Cyanbanden, an denen wegen ihrer leichten Anregbarkeit, 
Scharfe der Linien und verhaltnismabig einfachen Struktur die Gesetzmabig- 
keiten der Bandenspektren mit am besten nachgewiesen werden konnten. 

Der nach dem Roten gelegene Teil des Wohlebogenspektrums von 
6000 bis 9000 A weist jedoch eine ungeheure Anzahl von  scheinbar 
regellos durcheinander liegenden Linien auf, welche wahrscheinlich mehre- 
ren Linien- und Bandenspektren zugehoren. 

Schon Fowler und Shaw?) zeigten, dab die roten Cyanbanden einen 
groben Teil des Spektrums ausmachen, jedoch sind diese wegen der schon 
erwihnten vielen fremden Limen sehr schlecht auszusondern. 

Meine Aufnahmen wurden an einem lichtstarken Konkavgitter mut 
6.41 Kriimmungsradius und einer Dispersion von 2,6 A mmm in der ersten 
Ordnung gemacht. 

Als Sensibilisator benutzte ich in den Gegenden von 6000 bis 7200 A 
Dieyanin, von 7000 bis 9000 A Neoeyanin. Von 7000 bis 7600 A leistete 
auch Kryptocyanin gute Dienste. Die Sensibilisierung geschah in der all- 
cemein iiblichen Weise. 

Die Belichtungszeit betrug von 6000 bis 7000 A 1 bis 1! , Stunde, 
von 7000 bis S000 A 2 bis 3 Stunden und von 8000 bis 9000 A 3 bis 
7 Stunden. 

Die Stromstiarke betrug 6 Amp. und die Spannung 220 Volt. 

Zunichst wurden Ubersichtsaufnahmen mit kleiner Dispersion 
(18 A,mm) gemacht, um etwaige Haufungsstellen besser sehen zu kOnnen. 

Die Aufnahmen zeigten zwar Haufungsstellen, jedoch lieben sich auch 
auf VergréBberungen keine deutlichen Bandenkanten mehr feststellen. 

Sodann wurden in der Gegend von 6000 bis 10000 A. die ich auf eimen 


Film bekam, drei Aufnahmen gemacht. Einmal bei normalem Luftdruck, 


') A. Fowler u. H. Shaw. Proc. Roy. Soe. London (A) 86. 118. 1912. 
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ferner bei vermindertem Druck und schlieblich in Stickstoffatmosphare. 
Die Belichtungszeit war fiir alle drei Aufnahmen gleich, namlich 3 Stunden. 
In Stickstoff trat das Spektrum sehr stark, in Luft weniger stark und bei 
vermindertem Druck sehr schwach auf. 

Daraus kann man schlieben, dafi das Spektrum entweder vom Stickstoff 
selbst oder zum mindestens jedoch von einer Stickstoffverbindung herrihrt. 
Zwei Banden konnten mit Bestimmtheit als rote Cyanbanden festgestellt 
werden, da sie in das von Asundi?) erweiterte Kantenschema hineinpaBten, 
worauf noch spiter eingegangen wird. 

Da im allgemeinen bei niedriger Anregungstemperatur die Banden- 
kanten mehr bevorzugt werden als die héheren Glieder, machte ich Versuche 
mit einer Hohlkathodenrdhre nach dem Vorbild von Frerichs, um die 
Kopfe der Cyanbanden zu photographieren, die in emem anderen Teil dieser 
Arbeit noch genauer beschrieben sind. 

In den so erhaltenen Aufnahmen traten jedoch mcht die gesuchten 
Cyanbanden auf, sondern ein anderes Spektrum, das als die erste positive 
Gruppe der Stickstoffbanden identifiziert wurde. Ein Vergleich mit den 
entsprechenden Aufnahmen des Kohlebogens ergab, dai ei weiterer Teil 
der im Kohlespektrum auftretenden Banden der ersten positiven Gruppe 
der Stickstoffbanden angehért, so dai nach meinen Untersuchungen das 
Spektrum des Kohlebogens in der Hauptsache aus folgenden drei Teilen 
besteht: 

1. dem roten C N-Spektrum, 

2. der ersten positiven Gruppe der Stickstoffbanden, 

3. einem, vom Kohlenstoff herrithrenden Spektrum. 

Ich wende mich nun zuerst der Besprechung der roten Cyanbanden zu. 

1. Das rote CN-Spektrum. Strutt und Fowler?) fanden, dab aktiver 
Stickstoff in Verbindung mit verschiedenen Kohlenstoffverbindungen, wie 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, das Spektrum isoliert hervorbringt. 

Die Methode benutzten Fowler und Shaw), um die Banden genauer 
zu untersuchen. 

Heurlinger®) stellte fiir die von Fowler und Shaw gemessenen 
Kanten eine Kantenformel auf und zeigte, dab der Endterm der roten Cyan- 


banden mit dem Endterm der violetten Banden iibereinstimmt. 


') R. K. Asundi, Indian Journ. of Phys. 4, 367, 19380. — #7) R. J. 
Strutt u. A. Fowler, Proce. Roy. Soe. London (A) 86, 105, 1912. 
3) A. Fowler u. H. Shaw. ebenda (A) 86, 118, 1912. — *) T. Heurlinger, 
ZS. f. Phys. 1, 82, 1920. Diss. Lund 1918. 
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Die Spektren des Kohlebogens im roten Spektralbereich. 3 


Dann griff Asundi*) die Methode von Strutt wieder auf und photo- 
vraphierte weiter nach dem Roten hin das rote Cyanspektrum mittels 
aktiven Stickstoffs und Chloroform. Er erweiterte das urspriinglich auf- 
gestellte Kantenschema wm zwei Banden nach oben und gab jetzt als 
0, 0-Bande die Bande 10938 an. Die urspriingliche 0, 0-Bande 14432 liegt 
demnach bei n’ = 2, n”’ =O. Neuerdings wurde von Jenkins, Roots 
und Mulliken*®) eine eingehende Analyse der Rotationsstruktur von 
sieben Banden des roten Systems verOffentlicht. 

Sowohl die Bande (1, 0) als auch die Bande (2,1) des Kantenschemas 
von Asundi finden sich in dem Spektrum des Kohlebogens wieder. Von 
den Kanten sind jeweils die ersten mit den von ihnen ausgehenden Linien 
sehr gut erkennbar, wahrend die zweiten und dritten von den Limen der 
vorhergehenden Kanten ziemlich stark wberlagert sind. Die Kanten der 
beiden Banden sind im folgenden aufgefihrt. Die genauen MeBwerte weichen 
von denen Asundis etwas ab, was wohl der gréfieren Dispersion, die ich 


zur Verfiigung hatte, zuzuschreiben ist. 





1, 0 2,1 
7872,769 12 698,52 8067,199 12 392,47 
7894,167 12 664,10 8090,489 12 356,78 
7909,560 12 639,45 8107,181 12 331,35 


Die Nullstelle der Bande 7872 ist wahrscheinlich bei »y = 12688 zu 
suchen, wo eine deutliche Licke sichtbar ist. Bei der anderen Bande 8067 
war die Nullstelle mieht zu finden. Da nun die zugehdrige Bande 6928 
im Kohlebogen kaum zu erkennen ist, konnten die gebrauchlichen Kombi- 
nationsbeziehungen nicht aufgestellt werden, jedoch wurden durch Ab- 
stecken der einzelnen Linien und deren Lage auf einer Parabel die beiden 
Banden einigermafen festgelegt. 

Durch die ungeheure Anzahl von Linien ist die Analyse besonders 
erschwert, da sich sicher auch hier dem Kohlenstoff zuzuteilende Linien 
befinden. Ferner sind bekanntlich die roten Cyanbanden der ersten positiven 
Gruppe der Stickstoffbanden sehr ahnlich, jedoch mit dem Unterschied, 
dab die roten Cyanbanden nach Rot, die erste positive Gruppe der Stickstoff- 
banden, die in derselben Gegend liegen, nach Violett abschattiert sind. Im 
Spektrum des Kohlebogens liegen beide Bandensysteme iibereinander. 


') R. K. Asundi, Indian Journ. of Phys. 4, 367, 1930. — #) F. A. 
Jenkins, Y. K. Roots u. R.S. Mulliken, Phys. Rev. 39. 16, 1932. 


] * 
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In Tabelle 1 ist nun von den gesamten Messungen, die sich von 7861 
bis 8612 A erstrecken, aus Raummangel nur eine Probe abgedruckt. Im 
ganzen wurden $30 Linien gemessen. 

Die Fehlergrenze betragt nach meiner Schatzung — 0,007 A in erster 
Ordnung. Die erste Spalte enthalt die Wellenlangen in Angstrém, die 
zweite Spalte die Intensitaten der einzelnen Linien, dargestellt durch di: 
Zahlen von 0 bis 10, jedoch haben diese Angaben keinen Anspruch aut 
Genauigkeit, da die Intensitaétsbeurteilung rein subjektiv ist. Spalte 3 
gibt die den Wellenlangen entsprechenden Schwingungszahlen, aus den 
Tabellen von Kayser ermittelt. Spalte 4 stellt Bemerkungen iiber das 
Aussehen der Linien dar. Die Abkiirzungen sind folgende: 

d diffus, uw unscharf, } breit. do zwei nicht mehr getrennte Linien. 

Die fiinfte Spalte endlich gibt die Zugehérigkeit der Limien zu den roten 
Cyanbanden. Die Serien, die von den Kanten 7872, 7894, 7909 ausgehen. 
sind mut A,, Bb). ( 1 bezeichnet. Ferner ist in der Serie A, der kantenbildend: 
Zweig nut R und der von der Nullinie ausgehende mit P angegeben. Eine 
sowohl mit A, als auch mut B, bezeichnete Serienlinie ist beiden Serie 
gelmelnsam. 

2. Die erste positive Gruppe der Stickstoffbanden. Wie schon erwahut, 
enthalten die Aufnahmen auber dem Cyanspektrum und dem Spektrum 
der Kohle die erste positive Gruppe der Stickstoffbanden, welche schon 
sehr frih Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen sind. Ich nem 
hier nur die wichtigsten Arbeiten seit dem Jahre 1910. Znnachst kommt in 
Betracht die Arbeit von von der Helm!). Dieser gibt die erste positive 
Gruppe bis 6800 A an einem Gitter von 1m Kritmmungsradius. Von der 
Bande 6623 wurden 119 Linien am groben Gitter photographiert und ge- 
Ihnessen. 

Darauf folgt im Jahre 1914 eine Arbeit von Birge*). Dieser photo- 
vraphierte das Spektrum an einem 21 Fub-honkavgitter in zweiter Ordnung 
von 5100 bis 6800 A.; ferner mit einem Hilger-Spektrographen bis 7650 A. 
Von da ab bis 9100 bezieht er sich auf die Messungen von Croze%), di 
jedoch von den spateren Messungen bis zu 9 A abweichen. Dann verweist 
er noch auf eine Arbeit von Coblentz‘), der bei 0,546, 0,667, 0.75, 0,90 
und 1,06 Maxima feststellt. Birge mifit alle Kanten von 5100 bis 6800 A, 


nn ganzen 40. Mit dem Spektrographen bekam er dann noch neun Kanten 


') R.von der Helm, ZS. f. wiss. Photogr. 8. 405, 1910. — *) R. Birge. 
Astrophys. Journ. 39, 50, 1914. 3) M. F. Croze. C. R. 150, 860, 1910. 
‘YW. W. Coblentz. Phys. Rev. 22. 1, 1906. 
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Tabelle 1. 





Intensitat Schwingungszahl] Bemerkungen Zugehorigkeit 


; 7861.745 2 12 716,32 
7862.667 ] 12 714,83 

‘ 784.509 ] 12 711.85 

i 7865,847 i 12 709,69 
7866.904 ] 12 707,98 

o 7867,492 3 12 707,03 

. 7TR6S.546 12 705,33 
7A71.061 12 701,27 

< =279 769 Q 12 698.52 h (N-Kante A, R 
7873,312 12 697,64 CN A, R 
7273.938 j 12 696.64 CN As R 
7874.830 } 12 695,20 CN A, R 
7875,284 12 694,46 
7875946 } 12 693,40 CN A, R 

: 7877.303 12 691.21 CN A,R 

| 7877.75 12 690,48 

: TR7R.105 U 12 689,92 

7872,906 6 12 688,63 CN A, R 

7880.355D Z 12 680.29 CN i, P 

7TRR0.759 6 12 685.64 CN A. 3 

7TRS1.596 3 12 684,30 
7882,194 3 12 683,33 CN A, P 
7TRR2.R6¢ 6) 12 682,25 CN A,R 
7883552 } 12 681,15 
? 7884,447 12 679,71 CN 4,P 
. 7885,208 6 12 678,49 CN 4, R 
7886,754 4 12 676.00 CN A, 8 
TRA&7.758 6 12 674,39 CN A,R 
1 7889316 65 12 671,88 CN A, P 
7889.789 3 12 671.12 j 
7890575 ‘ 12 669,86 CN A, R 
! 7892.125 3 12 667,37 CN A, P 
TRY2 R54 + 12 666.20 
d 7893355 3 12 665,40 
7893,712 6 12 664,82 CN 4,R 
f= 7894167 : 12 664,10 CN-Kante B, 

d 7894.70] 5 12 663,24 
‘ 7895,137 4 12 662.54 CN A, P 

>  @7895,361 ; 12 662.19 | 

. ; 7895,579 12 661,83 CN B, 

3 7896 387 2 12 660.54 

j 7TRG6.689 5 12 660.06 CN Bb, 

t : 7897056 5) 12 659,47 CN A, R 

T § 7897674 12 658,48 
g 7SUS_OGE 5 12 657.80 CN B,; 

. 3 7898 372 5 12 657,3' CN A, P 
! 7TSGYU_R06 7 1? 655.06 CN Bb, 
7900.675 7 12 653.67 CN ALR 

7901.125 2 12 652,94 
7901 ,467 3 12 652.40 
7901841 7 12 651.80 CN A, PB, 
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Wellenlange 


A 


7904,115 
7904,527 
7905, 186 
7905,570 
7907,129 
7907394 
7907,840 
7908,148 
7908,620 
7909.560 
TYLOSLS 
7911,833 
7910819 
7912,750 
7913,089 
7913,435 
7913,743 
7914,127 
7915,405 
7916,232 
7916,522 
7917,685 
7918,232 
7918,743 
7920,178 
7920,770 
7921,.056 
7922,013 
7922, 891 
7923,778 
7924,092 
7924,.335 
7926,275 
7926,.790 
7927,133 
7927,940 
7928,476 
7929,758 
7930,215 
7930,824 
7931,436 
7932,103 
7933,.077 
7933,499 
7934,794 
7935.874 
7936,356 
7937625 
7938018 
7938,590 
7939,220 
7941,421 


Intensiti&t 
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12 648,16 
12 647,50 
12 646,45 
645,83 
643,32 
642.91 
642,20 
641,71 
640,95 
639.54 
637,82 
635.82 
637.44 
634,35 
633,81 
633,26 
532,77 
632,16 
630,12 
628,80 
628,33 
626,48 
625,61 
624,80 
622,51 
621,56 
621,11 
619,58 
618,19 
616,77 
616.27 
61 5,89 
612,80 
H11,98 
611,43 
610,15 
609,30 
607,26 
606.45 
605,56 
604,59 
603,53 
bOL,YS 
601,31 
599,25 
597,54 
596,78 
594,76 
594,14 
593,23 
592,23 
588,74 
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Die Spektren des Kohlebogens im roten Spektralbereich. 7 


hinzu. Die letzte von ihm gemessene Kante liegt bei 7624 A. Die Messungen 
am groBben Gitter sind wegen der groben Dispersion als sehr genau anzuschen. 
Weiterhin folgt im Jahre 1927 eine Arbeit von Poetker!), der die erste 
positive Gruppe von 7500 bis 10500 A mit einer Dispersion von 9 A/mm 
in erster Ordnung photographierte. kr stellte 

zuerst ein Kantenschema auf, in dem gemma der |W 
Quantentheorie die Banden nach Anfangs- und h. 





Endzustanden n’ und n” eingetragen sind. Diese 7 

; | 
Aufstellung des Kantenschemas ist zweifellos nchtig. Wasser ~ 
Die 0, 0O-Bande liegt demnach bei 9594 A. 





Die erste positive Gruppe der Stickstoffbanden | => 






wurde ebenfalls an dem groben Gitter von 6.4m 


Krimmungsradius aufgenom- 











men. und zwar mit einer Hohl- Kattoak 
aus Stat/ 








kathodenrdhre. die nach dem 





Vorbild von Frerichs von 








nur noch etwas umkonstruiert 
wurde. Die Hohlkathode be- 
stand nicht aus Aluminium, Anooe 




















sondern aus Stahl. Der Ansatz 
fir die Diffusionspumpe _fiel 
weg. Der Schlitz wurde gegen- 
uber dem der Frerichsschen | 
Hohlkathode verkleinert und A 
besals die Weite von 1,5 mm. f- 
Hierdureh wurde die Strom- Fig. 1. Hohlkathodenréhre. 

dichte und somit die Helligkeit 

bedeutend vergrébert. Die Fig.1 zeigt die Zeichnung der Rohre 
und die Form der Hohlkathode. 

Die Einschniirung am oberen Ende dient zum Erhalten emer ziemlich 
hohen Temperatur, die ungefaihr 800°C betrug. Um die an den Elektroden 
auftretende Warmemenge abzuleiten, wurden beide durch Wasser gekuhlt. 
Die Spannung betrug 800 bis 900 Volt und die Stromstarke 300 bis 350 Millhi- 
alnpere. 

Die Spannung lieferte eine Gleichstrommaschine, deren Héchstleistung 
bei 1200 Volt und 500 Milliamp. lag. Bei dieser Anordnung darf die Strom- 


*) A. H. Poetker, Phys. Rev. 30. 812, 1927. 
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starke 350 Milliamp. micht libersteigen, da sonst das positive Bandenspek 
trum des neutralen Stickstoffmolekils von den negativen Banden des 
ionisierten Stickstoffmolekiils ibertroffen wird. Ist die Stromstarke also 
hoher als 850 Milhamp., so werden die positiy en Banden bedeutend schwacher. 
um schleblich ganz zu verschwinden, dagegen tritt das negative Banden- 
spektrum sehr lichtstark auf. Der Druck in der Rohre wurde durch ein 
rotierende Olpwmpe dauernd auf ?/,) mm gehalten, wahrend von oben durch 
ein Nadelventil ein konstanter Stickstoffstrom eimgeleitet wurde. 

Die Behehtungszeit betrug 7 bis 16 Stunden. Die Temperatur des 
\ufnahmeraumes wurde bei den langen Aufnahmen konstant gehalten, 
so dal keine Temperaturverschiebung infolge Ausdehnung des Gitters auf- 
trat. Die Platten wurden auf dieselbe Weise wie schon angegeben 
sensibilisiert. 

lch erhielt die erste positive Gruppe von 6100 bis 8600 A in elner 
Dispersion von 2,6 A/mm in erster Ordnung. Somit habe ich zwar bis 
6800 eine kleiere Dispersion als Birge, jedoch von 6800 ab eine weit groBere 
als Poetker. 

Die Bandenképfe wurden genau ausgemessen und, soweit es modglich 
war, mit den Messungen von birge und Poetker verglichen. Folgende 
labelle gibt die \lessungen der Kanten von Poetker am Gitter, von 
Birge am Hilger-Spektrographen, soweit sie vorhanden sind, im Vergleich 


zu eigenen Messungen. 





Birge Poetke. Birkenbeil 
7165.0 7164.6 7 164,758 
7274,0 (273, () 7273,329 
7386, 1 7326 7386,594 
7505.6 7504.0 7503888 
7TH24.8 7626.13 7626,250 
7753.05 7753,168 
TRIGBLS 7896400 
8047.26 8047371 
8204,62 8204,780 
8369.02 8369,188 
8541.73 8541,822 


Das Kantenschema, zu dem die bereits von Birge gemessenen und 
von mir nachgemessenen Kanten hinzukommen, ist auf 5.9 angefihrt. 
Die Kanten unterhalb 6185 sind den Messungen von birge, die Kanten 
oberhalb 8722 den Messungen von Poetker entnommen. 

\us den Messungen von Birge, der in der Bande 6623 274 Linien 


gemessen hat, wihrend ich gerade so wie von der Helm 119 messen 
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konnte, zeigt sich, dab in meiner immerhin schon groben Dispersion wahr- 
scheinlich viele Linien zusammenfallen, die Birge noch trennen konnte. 
Infolgedessen miissen viele meimer Messungen als Mittelwerte mehrerer von 
Birge gemessenen Linien aufgefabt werden. Folgendes Beispiel soll dies 


veranschaulichen. 





Birge Birkenbeil Birge Birkenbeil 


6623,574 
6623,417 
6623,281 
6623,120 
6622,915 
6622,795 
6622,658 


6623.586 


Mittel 6623,100 


6622,664 


6544,881 
6544.716 
6544,598 
6544,432 
6544,237 
6544,095 
6543,942 


| 
| 


6544,837 


Mittel 6544,457 


6543,951 





Durch die grobe Anzahl der nicht aufgelésten Linien wird die Analyse 
sehr erschwert, ja fast unmdglich gemacht. Jedoch lassen die Banden 
deutlich zwei Zweige erkennen, die wahrscheinlich als P-Zweig und R-Zweig 
zu deuten sind. Auch hier kann man, wie bei der zweiten positiven Gruppe, 
mehrere Dublette unterscheiden, die aus einer starken und einer schwachen 


Kkomponente bestehen. 
Die Kombinationsbeziehungen sind: 
R; (m + 1) — P;(m —1) = F; (m + 1) — F,;(m — 1) = AF; 
R;(m) — P;(m) = f; (m + 1) — ff, (m — 1) = A fj. 


Es konnten jedoch keine eindeutigen Differenzen festgestellt werden. Ich 
ging bei den Kombinationsbeziehungen so vor, dab ich nach dem Vorbild 
der zweiten positiven Stickstoffgruppe je zwei Banden einer Liangsserie und 
einer Querserie kombinierte. Die Differenzen zweier Banden eimer Lings- 
serie stimmen ziemlich gut tiberein; wird dagegen die unter einer Bande 
im Kantenschema liegende Bande derselben Querserie hinzugenommen, 
so weichen die Differenzen sehr weit voneinander ab. Versucht wurden die 
Kombinationsbeziehungen zuerst an den Banden 6623, 7273, 6544, und 
zwar gehoren 6623, 7273 derselben Lingsserie, 66238, 6544 derselben Quer- 
serie an, wie aus dem Kantenschema zu ersehen ist. Es wurden Linien zu- 
sammengestellt, die den Abstinden und der Intensitaét gemiaib zusammen- 


gehoren konnten. 


Die Linien der Banden 6628, 6544, 7273 wurden nun zu folgenden 


Serlen zusammengefabt: 





662: 
662: 
662. 
661! 
661! 
661! 
661: 
6611 
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Bande 6623. P-Serie Bande 6623. R-Serie 
6623,586 15 093,40 6607,313 15 129,57 6616,878 15 108,70 
6622,664 15 095,50 6604,093 15 137,95 6614.988 15 113,02 
6621,532 15 098,09 6600,202 15 146,88 6612,200 15 119,39 
6619.677 15 102,31 6596,001 15 156,52 6609,379 15 125,84 
6618,125 15 105,86 6591,446 15 167,00 6605,966 15 132,66 
6616,134 15 110,40 6586,492 15 178,40 6602,201 15 142,29 
6613,701 15 115,96 6581,195 15 190,62 6598257 15 151,34 
6610,993 15 122,15 6575.523 | 15 203,72 6593,748 15 161,62 

6589,035 15 172,55 
6583,880 15 184,43 
6578,189 15 197,56 
6572,481 15 210,76 
Bande 6544. P-Serie Bande 6544. R-Serie 
6544,837 15 275,01 6544,457 15 275,90 
6543,985 15 277,00 6543.520 L5 278,08 
6543,294 15 278,62 6542,725 15 279,94 
6542.278 15 280,89 6541,751 15 282,21 
6541,082 15 283,78 6538,475 15 289,87 
6539,609 15 287,22 6536,422 15 294,67 
6537,522 15 292,10 6533,165 15 302,30 
6535,167 15 297,61 6530,991 15 307,40 
6532,577 15 303,68 6527,765 15 314,96 
6529,451 15 311,00 6524,092 15 323,58 
6525,.971 15 319,17 6520, 106 15 332.81 
6522,219 15 327,98 6515,833 15 343.00 
6518,142 15 337,56 6511,280 15 353,73 
6513,623 15 348,21 6506,329 15 365,41 
6508,847 15 359.47 6500,934 15 378,16 
6503.617 15 371,82 6495,178 15 391.79 
6498,167 15 384,71 6488,931 15 406,61 
6492, 186 15 398,89 6482,093 15 422,86 
6485,.814 15 414,01 6474,845 15 440,13 
6479132 15 429,91 
6472,113 15 446.65 
Bande 7273. P-Serie Bande 7273. R-Serie 
7273.023 13 745,66 7273,329 13 745,08 
7272.088 13 747,43 7272.665 13 746,34 
7270.813 13 749,84 7271,439 13 748,65 
7269153 13 752,98 7270.175 13 751.05 
7267,037 13 756,98 7268,049 13 755,07 
7264,446 13 761,89 7265,690 13 759,53 
7261,349 13 767,76 7262,841 13 764,88 
7257,687 13 774,70 7259737 13 771,00 
7253,532 13 782.60 7255,642 13 778,59 
7248,737 13 791.71 4201,.223 13 786,98 
7243,469 13 801,74 7246,077 13 796,77 
7237,759 13 812,63 7240,587 13 807,23 
7231,525 13 824,54 7234.359 13 819,22 
7224.788 12 837,43 7227834 13 831,58 
7217502 13 851,40 7220,869 13 844,94 
7209.677 13 866,43 7213.589 13 858,91 
7201 .387 13 882,40 7205,578 13 874,32 
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hler betragt wegen des diffusen Aussehens der Banden- 
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Die Spektren des Kohlebogens im roten Spektralbereich. 1 


Die vollstandigen Tabellen Inerfir stehen Interessenten im Absehrift 
zur Verfiigung; sie sind im Physikalischen Institut der Universitat Bonn 
deponiert, 


3. Das vom Kohlenstoff herriihrende Spektrum. Das Bandenspektrum 
des Kohlenstoffs ist unter dem Namen Swan-Spektrum schon lange be- 
kannt. Schon Komp?) und Leinen?®) photographierten diese Banden in 
violetten Teil des Spektrmms und geben genaue Mebwerte der eimzelnens 
Bandenlinien an. Ferner stellt Mecke?) in seinen zusammenfassenden 
Berichten tiber Bandenspektren ein Wantenschema dieser Banden auf. 
Die héchste nach dem Roten hin gelegene Bande des Kantensehemas liegt 
bei 6188 A. Im Jahre 1927 ordnete John D. Shea*) auf Grund des 
Messungen von Komp und Leinen eimen Teil der Banden ei. 

Ks ist verwunderlich. dali diese Banden in Kohlebogen. wenn er in 
atmosphirischer Luft brennt, so stark unterdriickt werden: dies ist nur da- 
durch zu erklaren, dab die anderen Spektren, die vorher schon besprochen 
wurden, viel leichter anregbar sind. 

Ich benutzte die bekannte Methode. den Kohlebogen in Kohlensdure- 
atinosphare brennen zu lassen, um die stOrenden Banden des Cyans und des 
Stickstoffs modghchst auszuschalten. 

Die Swan-Banden traten auf den Aufnahmen deutlich hervor, jedoch 
wurden weiter als 6188 A nach dem Roten hin keine Banden des Spektrumis 
mehr festgestellt. Wohl traten wiederum die positly en Stickstoffbanden auf, 
was auf eime kleine Verunreinigung der Kohlensaure durch Stickstoft 
bzw. auf ee Adsorption der Kohle zuriickzufiihren ist. Dies ist ein weiterer 
Beweis fiir die leichte Anregbarkeit der positiven Stickstoffbanden. ls 
geniigt also nur eine Spur von Stickstoff, um sie hervorzurufen; jedoch sind 
diese im Vergleich zu den mit dem Kohlebogen in Luft und mit der Hohl- 


kathode in Stickstoff gemachten Aufnahmen viel schwicher. 


') R. Komp. ZS. f. wiss. Photogr. 10. 117. 1911. 2) J. Leinen. 
ebenda 3. 137, 1905. 3) R. Mecke, Phys. ZS. 26. 217, 1925: 28, 479. 
1927. 4) John D. Shea. Phys. Rev. 30. 825. 1927. 
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Die elektrische Leitfahigkeit der Cu Pd-Legierungen 

mit ungeordneter und geordneter Atomverteilung in 

tiefer Temperatur. (Mit einem Nachtrag betr. Cu, Pt.) 
Von H. J. Seemann in Miinchen. 


Mit 3 Abbildungen. (Hingegangen am 18. Dezember 1933.) 


Im AnschluB an friihere Untersuchungen an Cu,Au-, Cu,Pd- und Cu, Pt-Le- 
gierungen wurde an sechs CuPd-Legierungen (Pd-Gehalte von rund 38 bis 
53 Atom-°,) im Zustand ungeordneter und geordneter Atomverteilung der 
elektrische Widerstand in tiefer Temperatur (fliissiger Stickstoff und Wasser- 
stoff) und der spezifische elektrische Widerstand bei Zimmertemperatur ge- 
messen. Wihrend der bei Zimmertemperatur gemessene spezifische Widerstand 
der getemperten Legierungen um ein Vielfaches geringer ist als derjenige der 
abgeschreckten Legierungen, zeigen die r-Werte der getemperten Legierungen 
eine sehr viel geringere Abnahme, d. h. der Widerstandsabfall in tiefer Tempe- 
ratur ist in den beiden Zustaénden nicht wesentlich verschieden; man sieht 
das am besten aus dem Vergleich mit dem Verhalten der reinen Metalle. Die 
Beziehungen zur Konstitution der geordneten Cu Pd-Mischphasen und damit 
zusammenhiingende Fragen werden erdrtert. — In einem Nachtrag werden 
Messungen an einer Cu, Pt-Legierung mit 22,9 Atom-% Pt in Ergiinzung zu 
den friiheren Untersuchungen im Cu, Pt-Gebiet mitgeteilt. 


1. Einleitung. 

In zwei friiheren Mitteilungen wurde iiber Messungen der elektrischen 
Leitfahigkeit in tiefer Temperatur an Cu, Au-, Cu,Pd- und Cu, Pt-Legie- 
rungen mit statistisch regelloser und mit geordneter Atomverteilung be- 
richtet!). Bei diesen Legierungen erfolgt die Ordnung der Atome im Misch- 
kristall der beiden Komponenten ohne Anderung des Gittertypus vermége 
einer einphasigen Umwandlung. An dieses Gebiet schheSt sich in jedem 
der drei Systeme Cu—Au, Cu—Pd und Cu—Pt nach hoéheren Au-, Pd- 
bzw. Pt-Gehalten ein zweites Umwandlungsgebiet an, in dem (im Gegen- 
satz zum ersten Umwandlungsgebiet!) die Bildung der geordneten Atom- 
verteilung mit einer Anderung des Gitters verkniipft ist. Hier ist also bei 
einem Vergleich der physikalischen Eigenschaften im Zustand geordneter 
und ungeordneter Atomverteilung jeweils auch die Gitterinderung in Be- 
tracht zu ziehen, was fiir die theoretische Deutung naturgemaéb eine wesent- 
liche Erschwerung gegeniiber den Verhaltnissen im ersten Umwandlungs- 
gcebiet bedeutet. 

In der vorliegenden Mitteilung wird iiber Widerstandsmessungen in 


tiefer Temperatur an Legierungen aus dem zweiten Umwandlungsgebiet 


') H. J. Seemann, ZS. f. Phys. 62, 824, 1930 (Cu,Au); 84, 557, 1933 
(Cu, Pd, Cu, Pt). 
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des Systems Cu—Pd berichtet. Wir bezeichnen dieses Gebiet als Cu Pd- 
Gebiet. Nach den grundlegenden Untersuchungen von Johansson und 
Linde?) erstreckt es sich von etwa 36 Atom-°, Pd bis fast genau 50 Atom-%, 
Pd. Bei der Umwandlung andert sich das Gitter: Es ist im Zustand regel- 
loser Atomverteilung (..normaler Mischkristall’*) kubisch-flachenzentriert 
wie das Gitter der beiden Komponenten, in Zustand geordneter Atom- 
verteilung (,,geordnete Mischphase™) kubisch-raumzentriert vom CsCl-Typ. 

Zur Untersuchung gelangten sechs Legierungen (Gehalte s. unten), 
die im versuchsfertigen Zustand von der Firma Siebert in Hanau geliefert 
wurden. Die Proben hatten die Form kreiszylindrischer Stabehen von 
rund 3mm Durchmesser und 60mm Linge. Die Montierung der Proben 
und die Messung des elektrischen Widerstandes erfolgte in der sleichen 
Weise wie in den fritheren Arbeiten (1. ¢.). 

Die Ergebnisse sind in den unten folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. Die erste Spalte jeder Tabelle gibt die Bezeichnung der Legierungen 
in romischen Buchstaben, die zweite den analytisch erinittelten Gehalt 
in Atom-% Pd: in die folgenden beiden Spalten sind die Widerstands- 
verhiltnisse r, = WU, W9"), die ein Mab far die Temperaturabhangigkeit des 
Widerstandes (,,Temperaturkoeffizient) sind, und in die letzte Spalte die 
spezifischen Widerstinde o bei Zimmertemperatur (18°C) eimgetragen. 


Wir besprechen nun die Ergebnisse der einzelnen \ersuchsreihen. 


2. Ergebnisse. 
A) Ausgangszustand. Die Legierungen wurden nach dem Gu kalt 
verformt unter Zwischenschaltung von Gliihungen bei 800°C. Die Er- 
gebnisse der Messungen in diesem ,,Ausgangszustand™ sind in Tabelle 1 


zusammengestellt. Wir kommen auf diese Ergebnisse in Abschnitt C zuriick. 


Tabelle 1. 





Legierung Atoms lo Fa r— 195,410 Y— 252,89 “bel 1800 
I 37.9 0,926 0,911 26,, 
I] 40,3 0,783 0,738 7,85 
I! 43,6 0,708 0,646 6,0, 
IV 46.5 0,931 0.915 34,6 
V 49,6 0.951 0,939 39,9 
VI 02,8 0,963 --- 43,4 


1) C.H. Johansson u. J.O. Linde, Ann. d. Phys. 78, 439, 1925; 82, 
449, 1927. — ®) w; Widerstand bei der Versuchstemperatur t, ws Widerstand bei 
0° C, gemessen bei jeweils gleichem Abstand der Potentialdrahte am Probestab. 
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B) Zustand regelloser Atomverteilung (Mischkristalle). Nach den 
Messungen im Ausgangszustand wurden die Legierungen etwa 3 Stunden 
lang bei etwa 950°C gegliiht und anschlieBbend so rasch wie méglich in 
Wasser von Zimmertemperatur abgeschreckt. Das Glihen erfolgte in 
(Juarzrohr unter dauerndem Abpumpen mittels Diffusionspumpe, so dali 
auf diese Weise der Gasgehalt der Proben sicher sehr weitgehend entfernt 
werden konnte. 

Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen im abgesehreckten Zu- 


stand enthalt die folgende Tabelle?). 


Tabelle 2. 





Levgierune Gehalt in ; os ; — g- 10° 2 em 
wee = Atom-9°),, Pd r— 195,099 ( ? 252,89 ( bei 18% 
37,9 0,940, 0,928 27.0 
II 10.3 0,943 0,932 30,5 
IT] 43,6 0,938, 0,925 32,, 
IV 16,5 0,941 (0.935 0,927 4. /33., 
v 19,6 0,951 0,940 38.., 
vi 52,8 0,962 0,952 12., 


Die o- und r-Werte laut Tabelle 2 sind in die Fig. 1 bis 3 (Kreuze) 
eingetragen. Der Verlauf von 0 nach den Messungen von Johansson 
und Linde ist in Fig. 1 weggelassen, da er mangels geniigender MeBpunkte 
nicht geniigend sicher erscheint. Diese Autoren bemerken. dal die ab- 
veschreckten Legierungen im CuPd-Gebiet (38 bis 50°, Pd) kubisch- 
flachenzentriertes Gitter andeuten: die Linien im Réntgenbild seien aber 
sehr liickenhaft und besonders in der Nahe von 50 Atom-% Pd wiirden 
nur einzelne Flecken hervortreten. Das soll nach Johansson und Linde 
daher rithren, dab die Hauptmasse der Legierungen sich in einem ,,halb 
amorphen Zwischenzustand™ befindet. Es ist nicht klar, was man darunter 
verstehen soll. Meine Messungen lassen keine Anomalie erkennen. Die 
MeBpunkte fiir den spezifischen Widerstand in Fig. 1 legen gut auf emem 
kontinuierlichen Kurvenzweig, und seiner Verlangerung nach geringeren 
Pd-Gehalten passen sich meme fritheren Messungen an den Cug Pd-Legierungen 


befriedigend an. 


') Legierung [IV wurde im Anschlu®B an die mehrmaligen Wirmebehand- 
lungen (s. unten) nochmals abgeschreckt. Die danach gemessenen Werte, in 
Tabelle 2) in eckige Klammern gesetzt, stimmen mit den nach dem ersten 
\bschrecken erhaltenen befriedigend iiberein. Das zweite Abschrecken erfolgte 
durch einen ungliicklichen Zufall nicht so schroff wie das erste, sonst wire die 
Uhereinstimmung wohl noch besser. 
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Hervorzuheben ist noch die sehr geringe Anderung der r-Werte der 
abgeschreckten Legierungen (Fig. 2 und 3) im Vergleich zu der betracht- 
lichen Anderung des spezifischen Widerstandes bei Zimmertemperatur als 
Funktion des Pd-Gehalts (Fig. 1): mit anderen Worten ist also der Tempe- 
raturkoeffizient des Widerstandes in tiefer Temperatur fiir die ab- 
geschreckten Cu Pd-Legierungen nahezu der gleiche. 

C) Zustand yeordneter Atomverteilung (geordnete Mischphasen). Nach 
den Messungen im abgeschreckten Zustand wurden die Legierungen zwecks 
Herstellung emer geordneten Atomverteilung in der Regel in hochevakuierte 
Réhrchen aus Hartglas eingeschlossen und getempert!). Wir besprechen 
zunachst die Versuche mit den Proben I, Il] und III mit den niedrigeren 
Pd-Gehalten und danach diejenigen mit den Proben IV. V und VI mit 
den hoéheren Pd-Gehalten. 

x) Legierungen I, II und Il. Wie ein Blick auf die Tabellen 1 und 2 
zeigt, weichen bei den Legierungen II und III die im Ausgangszustand 
gemessenen g- und r-Werte von den im abgeschreckten Zustand gemessenen 
auffallend ab, wahrend sie bei den iibrigen Legierungen nahe iibereinstimmen. 
Das deutet darauf hin, dab die Legierungen Il und II] im Ausgangszustand 
bereits dlie ceordnete Atomvertellung besaBen. die sich bel diesen Lu- 
sammensetzungen offenbar leicht einstellt. In der Tat geniigte eine rund 
sechsstiindige Abkiihlung der vorher abgeschreckten Proben von etwa 650° 
auf 450°C (eine sehr kurze Warmebehandlung im Vergleich zu den bei 
den iibrigen Legierungen notwendigen, s. unten). um ungefahr die gleichen 
o- und r-Werte*) zu erhalten wie im Ausgangszustand. wie die Tabelle 3 


zeigt. 
Ta belle 3. 





" Gehalt in »* 108 2 em 
Legierung Atom-° 0 Pd A 195. 24° { bei 180 Cc 
I 40,3 0,792 8,0, 
ll 43,6 0,702 5,9, 


Um den Einflui einer langeren Temperung festzustellen, wurden die 


Proben II und III nach der ersten Temperung zusammen mit der ab- 


1) Bei der Auswahl der fiir die Warmebehandlung geeigneten Temperatur- 
bereiche wurde auf die Ergebnisse einer Untersuchung von G. Borelius, 
C.H. Johansson und J.O. Linde (Ann. d. Phys. 86, 291, 1928) Bezug ge- 
nommen. — Anmerkung bei der Korrektur. Leider hatte ich die Angaben betreffend 
Warmebehandlung bei Svensson (1. c.) tibersehen. — *) In fliissigem Wasser- 
stoff wurde in dieser Versuchsreihe nicht gemessen. Das Ergebnis fiir r_ 959 20 
ist aber wohl das gleiche wie fiir r_ j950. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 8&8, 


to 
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geschreckten Legierung I rund 118 Stunden zwischen etwa 450 und 600° C 
getempert (zweite Temperung). Die Ergebnisse der danach ausgefiihrten 
Widerstandsmessungen enthalt Tabelle 4. 





Tabelle 4. 
Gehalt in : »+ 106 2 em 
Legierung Atom-°/) Pd Y— 195,499 C r— 252,89 C bei 18°C 
| 37,9 0,814 0,773 8,9 
II 40,3 0,772 0,729, 8,1o 
[tl 13,6 0,704 0,642 6,07 


Legierung | zeigt eine sehr kriftige Ermiedrigung des spezifischen 
Widerstandes und eine im Vergleich dazu viel geringere Erniedrigung 
der r-Werte gegeniiber den entsprechenden Werten im abgeschreckten 
Zustand; ebenso legen die Verhaltnisse bei den Legierungen II und III. 
Bei den letzteren hat die zweite Temperung die nach der ersten 'l'emperung 
erhaltenen Ergebnisse nicht wesentlich geindert, wenn man von den etwas 
unregehnébigen Unterschieden bei Legierung Il (s. Tabelle 1, 3 und 4) 
absieht. 

Die dem Zustand geordneter Atomverteilung entsprechenden o- und 
r-Werte der Legierungen I, I] und III sind in die Fig. 1 bis 3 (Kreise) ein- 
getragen, und zwar wurden hierzu die nach der zweiten Temperung er- 
haltenen Werte (Tabelle 4) gewahlt. 

8) Legierungen IV, V und VI. Bei diesen Legierungen geht das Ein- 
ordnen der Atome schwieriger vor sich; es erfordert daher langere Warme- 


behandlung. Die erste Temperung — rund 166 Stunden zwischen 550 
und 650°C — ergab fiir Legierung IV eine geringe Abnahme von 9 um 


etwa 10%, bei V und VI keine nennenswerte Anderung; auf Angabe der 


Zahlenwerte sei verzichtet. Die Ergebnisse der Widerstandsmessungen 


nach der zweiten Temperung — rund 70 Stunden zwischen etwa 470 und 
600° C — enthalt Tabelle 5. Legierung IV zeigt eine betrichtliche Er- 


niedrigung des spezifischen Widerstandes in Verbindung mit einer ge- 
ringeren Abnahme der r-Werte, wahrend bei V und VI wiederum keine 
nennenswerte Anderung gegeniiber den Werten nach der ersten Temperung 
bzw. im abgeschreckten Zustand eingetreten ist (vgl. Tabelle 2). 


Tabelle 5. 




















Fehalt in 0-106 2em 














Legierung || atom-0|, Pd r—195,11° C r— 252,80 C * bei 18°C 
IV | 46,5 0,888 0,863 25,3 
V 49,6 0,948 0,925 38, 


VI 52,8 0,960 0,950 42,. 
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Die Legierungen IV und V wurden nun noch einer sehr ausgiebigen 
dritten Temperung zwischen etwa 470 und 550°C unterworfen, die rund 
14 Tage dauerte. Die Ergebnisse der danach ausgefiihrten Widerstands- 
messungen gibt Tabelle 6; die o- und r-Werte!) sind auberdem in die Fig. | 
bis 3 (Kreise) eingetragen. Die im Vergleich zu der auferordentlich starken 
Erniedrigung des o-Wertes von Legierung IV geringe Abnahme des o-Wertes 
von Legierung V (vgl. die Werte nach der zweiten Temperung in Tabelle 5) 
deutet an, dali man sich bei der Zusammensetzung von Legierung V an 
der Grenze des Umwandlungsgebietes befindet, in Ubereinstimmung mit 
den Ergebnissen von Johansson und Linde. (Weiteres hieritiber Ziff. 3.) 
Fiir die jenseits dieser Grenze liegende Legierung V1 ist daher keine Anderung 
der o- und r-Werte durch Tempern zu erwarten: diese Legierung wurde 


daher von der dritten Temperung ausgeschlossen. 

















Tabelle 6. 
; ~ Gehalt in - 108 : 2 em 
Legierung Atom-0/, ‘Pa r— 195°C r— 252,8°C * bei 18°C 
IV 46.5 0,61 ~ 0,52 2,86 
V f 49.6 0,93 — 34,5 


3. Besprechung der Ergebnisse im Zusammenhang mit der Konstitution der 
geordneten Cu Pd-Mischphasen. 


Wir besprechen zunachst die Ergebnisse in ihrer Beziehung zur Kon- 
stitution der geordneten CuPd-Mischphasen und lassen anschheSend in 
folgenden Abschnitt eine spezielle Diskussion der o- und r-Werte folgen. 

In Fig. 1 gibt die gestrichelte Kurve den ungefahren Verlauf des spezi- 
fischen Widerstandes der Cu Pd-Legierungen mit geordneter Atomverteilung 
nach Johansson und Linde (l.c.), dem sich die fiir die getemperten 
Legierungen II bis V erhaltenen Werte gut anschlieben. Dagegen fallt 





1) Der Wert r—j950¢ ist aus Messungen in fliissiger Luft ermittelt mit der 
Annahme eines linearen Verlaufs des Widerstandes zwischen dieser Temperatur 
und 0°C. Da bei diesen nachtraglich in Miinchen ausgefiihrten Messungen 
kein genaues Thermometer zur Verfiigung stand, wurde die Temperatur der 
fliissigen Luft zu — 186°C angenommen. Unter diesen Umstinden sind die 
in Tabelle 6 angegebenen r—j950-Werte mit einer Unsicherheit behaftet, die 
jedoch héchstens 3% betragen diirfte; dementsprechend haben wir diesmal 
auch nur die ersten beiden Stellen hinter dem Komma beriicksichtigt. Messungen 
in fliissigem Wasserstoff konnten leider nicht ausgefiihrt werden. Der in Ta- 
belle 6 angefiihrte Wert ~ 0,52 fiir Legierung IV ist berechnet unter Bezug- 
nahme auf die Ergebnisse fiir Legierung II], was nach unseren Erfahrungen 
erlaubt sein diirfte. 
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der Wert fiir Legierung I betrachtlich heraus. Danach scheint sich also 
das CuPd-Umwandlungsgebiet zu betrichtlich geringeren Pd-Gehalten zu 
erstrecken, worauf in noch ausgepragterem MaBe die r-Kurven (Fig. 2 
und 8) hindeuten, Ferner weisen darauf neuere Messungen von Svensson?) 

hin, dessen o-Werte (ebenfalls fiir 18°C) in Fig. 1 
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(1 Cu: 1 Pd), bei welcher von den beiden Teil- 
gittern, die das raumzentrierte Gitter der geordneten Mischphase bilden, 
das eime nur mit Cu-, das andere nur mit Pd-Atomen bzw. -Ionen 
besetzt sein miibte. Nach den bisherigen Versuchen sind weder bei 
dieser ausgezeichneten Zusammensetzung noch bei héheren Pd-Gehalten 
durch Tempern geordnete Atomverteilungen mit jenem Grundgitter zu 
erhalten. Die Verhaltnisse liegen hier ahnlich wie im Cu,Pd- (und 
Cu, Pt-) Gebiet. In der vorhergehenden Mitteilung?) wurde _ bereits 
auf den mutmaflichen Zusammenhang dieser Asymmetrie der Um- 
wandlungsgebiete mut dem eigentiimlichen Zustand des Pd im Misch- 
kristall mit Cu hingewiesen. Wie aus Messungen der magnetischen 
Suszeptibilitat gefolgert werden kann, findet bei der Lésung von Cu in 
Pd ein Ubergang von Pd-Ionen in elektrisch ungeladene Pd-Atome unter 
Bindung von je einem Elektron pro Ion statt: gleichzeitig tritt eine ent- 
sprechende Abnahme der Konzentration ,,freier“* Metallelektronen ein). 
Nach den Messungen von Svensson (l.¢.) befindet sich das Pd in den 
Cu—Pd-Mischkristallen im Bereich von 0 bis 50 Atom-% Pd vollig oder 
zum groébten Teil im Atomzustand. Betrachtet man nun etwa die stéchio- 
metrische Zusammensetzung CuPd, so wiirden zur Bildung des Pd-Teil- 
sitters der geordneten Mischphase grébtenteils nur ungeladene Pd-Atome 


') B. Svensson, Ann. d. Phys. 14, 699, 1932. *) H. J. Seemann, 


ZS. f. Phys. 84, 557, 1933. — *) Um MiBverstandnisse zu vermeiden, sei 
ausdriicklich darauf hingewiesen, daB diese Folgerung aus dem Suszeptibilitats- 
verlauf der Cu—Pd-Mischkristalle mit regelloser Atomverteilung gezogen ist. 
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Elektrische Leitfahigkeit der Cu Pd-Legierungen usw. 2] 


bei einem entsprechenden Defizit an ,,freien*’ Elektronen zur Verfiigung 
stehen: man kann sich vorstellen, dal ein solches Gitter sehr instabil ist 
und daher (in Verbindung mit dem Cu-Teilgitter) auch nicht zustande 
kommt. Entsprechendes gilt fiir Legierungen mit mehr als 50 Atom-°, Pd?). 
Unterhalb 50 Atom-% Pd, bei gréberem Cu-Gehalt. kann das erwahnte 
Pd-Teilgitter durch wtberschiissig eingebaute Cu-Ionen stabiler gemacht 
werden. In diesem Gebiet lassen sich daher auch die flachenzentriert- 
kubischen Mischkristalle in geordnete Cu Pd-Mischphasen umwandeln. Das 
raumzentriert-kubische Gitter derselben hat man sich nach Johansson 
und Linde aufgebaut zu denken aus einem nur von Cu-lIonen besetzten 
Teilgitter und einem zweiten Teilgitter. in dem em Teil der Pd-Atome 
durch Cu-lonen entsprechend der Zusammensetzung der Legierungen sub- 
stituiert ist. 

Wie wir oben sahen, stellt sich die geordnete CuPd-Mischphase bei 
den Legierungen II und III nut den geringeren Pd-Gehalten sehr viel 
leichter ein als bei den Legierungen IV und V mit den hoheren Pd-Gehalten. 
Bei Legierung I mit dem geringsten Pd-Gehalt erfordert jedoch im Gegen- 
satz zu II und III die Bildung der geordneten Atomverteilung eine langere 
Temperung. Von dem Versuch emer Deutung dieses Befundes sei vor- 
erst abgesehen. Zu beachten ist hierbei, dafi nach Johansson und Linde 
zwischen 40 und 50 Atom-°, Pd in den getemperten Legierungen stets 
nur das raumzentriert-kubische Gitter der geordneten Mischphase gefunden 
werden konnte, wahrend unterhalb 40 Atom-°, Pd neben dem raum- 
zentriert-kubischen Gitter mitunter das flachenzentriert-kubische des Misch- 
kristalls mit regelloser Atomverteilung. mitunter auch nur das erstere, 
auftrat. ohne dab die Abkihlungsbedingungen wesentlich verschieden 
waren. Wurden jedoch diese Legierungen nach Ausgliihen bei hoher Tempe- 
ratur abgeschreckt und danach bei etwa 400°C getempert, so trat nur die 
raumzentriert-kubische Phase auf: diese Bedingungen trafen bei den vor- 
hegenden Versuchen zu, allerdings wurde das Tempern bei héheren Tempe- 


raturen als 400°C ausgefiihrt (s. oben). 





1) Bei den héheren Pd-Gehalten, vor allem bei Annaherung an das reine 
Pd, nimmt nach Ausweis des Suszeptibilitatsdiagramms der Anteil der Pd- 
Ionen im Mischkristall sehr rasch zu. Demgema® herrschen in diesem Bereich 
etwas andere Bindungsverhiltnisse als im Bereich unter 50 Atom-°, Pd. Dieser 
Unterschied tritt in der Tat auch in der Kurve des spezifischen Widerstandes 
(18° C) fiir den Gesamtbereich der Cu—Pd-Mischkristalle deutlich hervor (vgl. 
Fig. 2, S. 454 bei Johansson u. Linde. Ann. d. Phys. 82. 449, 1927, und 
Fig. 4. 8S. 705 bei Svensson, |. c.). Es ware von Interesse. diesen Zusammen- 
hang naher zu untersuchen. 
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In den Fig. 2 und 3 geben die gestrichelten Kurven den Verlauf der 
r-Werte fiir die getemperten Legierungen'); sie haben ein etwas anderes 
Aussehen als die o-Kurve (Fig. 1). 

Generell ist mit der Méglichkeit zu rechnen, dab die o- und r-Werte 
fiir die getemperten Legierungen noch nicht dem Zustand bestmdglicher 


Ordnung der Atome entsprechen und daher durch giimstigere Warme- 
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x abgeschreckt, o getempert. 


behandlung noch etwas weiter herabgedriickt werden kénnen. Nach unseren 
Erfahrungen sind jedoch hierdurch wesentliche Anderungen nicht mehr zu 
erwarten. 

Hingewiesen sei noch auf den charakteristischen Unterschied zwischen 
dem CuPd- und dem Cu Au-Umwandlungsgebiet. Im Gegensatz zum Cu Pd- 
Gebiet mit seiner ausgeprigten Asymmetrie ist das Cu Au-Gebiet symmetrisch 
zur stéchiometrischen Zusammensetzung CuAu (1 Cu: 1 Au). Auch in der 
GréBe der Anderung der o- und r-Werte infolge Ausbildung der geordneten 
Atomverteilung bestehen bemerkenswerte Unterschiede. Bei der stéchio- 
metrischen Zusammensetzung CuAu, welche die gréBten Anderungen zeigt, 
verringert sich nach kiirzlich veréffentlichten eingehenden Versuchen von 
Pospisil?) der spezifische Widerstand ungefahr im Verhaltnis 1:4, der 
I 959.80 co Wert ist 0,2424. Einer im Vergleich zu den CuPd-Legierungen 
geringeren Anderung des bei Zimmertemperatur gemessenen spezifischen 
Widerstandes steht also ein starkerer Widerstandsabfall in tiefer Temperatur 
gegeniiber (s. folgende Ziffer). Abhnliche Unterschiede bestehen zwischen 
dem Cu, Au-Gebiet einerseits und den Cu, Pd- und Cu, Pt-Gebieten anderer- 


seits. 


') Dicht unterhalb 50 Atom-% Pd sind die Kurven durch MeBpunkte nicht 
genau festzulegen. Der eingezeichnete Verlauf in dieser Gegend scheint uns 
jedoch im Hinblick auf die 9-Kurve und frithere Erfahrungen (Cu, Au, Cu, Pd, 
Cu, Pt) gerechtfertigt. — *) V. Pospisil, Ann. d. Phys. 18. 497, 1933. 
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Elektrische Leitfahigkeit der Cu Pd-Legierungen usw. 2 


4. Spezielle Diskussion der o- und r-Werte. 


Mit der Bildung der geordneten Atomverteilung ist eine auBerordentlich 
starke Erniedrigung des bei Zimmertemperatur gemessenen spezifischen 
Widerstandes der CuPd-Legierungen verbunden. Wie man aus Fig. 1 
und den zugehorigen Tabellen entnimmt, ist die Abnahme am starksten 
bei Legierung IV (mit 46,5 Atom-°% Pd): Der spezifische Widerstand der 
geordneten Mischphase betragt hier nur noch rund 1), des Wertes im Zu- 
stand regelloser Atomverteilung. Noch erheblich starker ist die Abnahme 
bei der von Svensson untersuchten Legierung mit 47 Atom-% Pd: Der 
040097 Vert der getemperten Probe betragt hier nur noch rund } 4 des im 
abgeschreckten Zustand gemessenen Wertes. Wir haben es also hier mit 
Legierungen zu tun, die bei Zimmertemperatur eine elektrische Leitfahigkeit 
von der Grébe wie die besser leitenden reinen Metalle besitzen!). Der spezi- 
fische Widerstand der getemperten Legierungen zwischen 38 und etwa 
48 Atom-% Pd (s. Fig. 1) ist durchweg kleiner als der spezifische Wider- 
stand des reinen Palladiums mit 9 = 10,4-10-®Qcm bei 18°C?). Der 
spezifische Widerstand von reinem Kupfer ist 1,67- 10-2 em bei 18°C; 
er liegt noch unter den Legierungswerten, aber der o-Wert von Svenssons 
Legierung mit 47 Atom-°% Pd mit 4.0-10-®Qem bei 18°C kommt ihm 
schon ziemlich nahe. 

Um so erstaunlicher ist der geringe Abfall des Widerstandes dieser 
Legierungen in tiefer Temperatur, vor allem in fliissizem Wasserstoff 
— 252,8°C). Mit der Bildung der geordneten Atomverteilung ist zwar 
durchweg eine Abnahme der r-Werte verbunden (s. Fig.2 und 3). Die 
Anderung ist jedoch im Vergleich zu derjenigen des spezifischen Wider- 
standes bei Zimmertemperatur sehr gering: die r-Werte der geordneten 
Mischphasen sind immer noch von derselben GréSenordnung wie diejenigen 
der Mischkristalle mit regelloser Atomverteilung. Man sieht das am besten 
aus dem Vergleich mit den reinen Metallen. Fur Palladium ist r_.,,., 20, 
= 0,0093, fir Kupfer = 0,00259, wahrend far Legierung IV, die im Ver- 
gleich zu den itbrigen den starksten Widerstandsabfall im getemperten 


Zustand zeigte, r ~ 0,52 gefunden wurde. 


— 252,8°C 
Der geringe Abfall des Widerstandes dieser Legierungen in tiefer 
Temperatur deutet an, da trotz der starken Ermiedrigung des bei Zimmer- 


temperatur gemessenen spezifischen Widerstandes das geordnete Gitter 





*) Von den sehr guten Leitern Cu, Ag, Au (auch Al) abgesehen. — 
*) Diese und die unten folgenden Angaben betr. reine Metalle sind dem 
Bd. XIII des Handbuches der Physik, Art. ..Metallische Leitfahigkeit‘, ent- 


nommen. 
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immer noch einen betrachtlichen temperaturunabhangigen Zusatzwider- 
stand besitzt. Uber die Natur desselben laBt sich gegenwartig noch nichts 
Sicheres aussagen. Wiinschenswert sind u. a. Messungen der spezifischen 
Warme, um den Zusammenhang zwischen den Temperaturfunktionen des 
elektrischen Widerstandes und der Atomwarme aufzufinden. 


3. Nachtrag betr. Cug Pt. 

In Erginzung zu den in ZS. f. Phys. 84, 557, 1933 ver6dffentlichten 
Messungen an Cu,Pt-Legierungen wurde noch eine Legierung mit 
22.9 Atom-°% Pt (Rest Cu) untersucht. Es ergaben sich die folgenden 
Werte: 

Im Zustand regelloser Atomverteilung (4 Stunden bei etwa 860°C 


cecliht und anschlieBend abgeschreckt) : 





r— 195,549 © r— 252,89 C g + 10° 2 em bei 18°C 
0,962 0,953 44,, 


Im Zustand geordneter Atomverteilung (nach rund 90stiindiger Temperung 
zwischen etwa 850 und 480°C): 





r— 195.49C V— 252,8°C o + 10° 2 cm bei 18° C 
0,783 0,736 lly, 


Durch das Tempern hat sich also der bei Zimmertemperatur gemessene 
spezifische Widerstand auf rund 4/, des im abgeschreckten Zustand ge- 
messenen Wertes erniedrigt, wahrend der Widerstandsabfall in tiefer Tempe- 
ratur, beurteilt an den r-Werten, wiederum in den beiden Zustanden nicht 
wesentlich verschieden ist. Im iibrigen schlieben sich diese Ergebnisse 
den frither fiir das Cu, Pt-Gebiet erhaltenen befriedigend an. Sie bestatigen 
insbesondere das in der oben zitierten Arbeit hervorgehobene unterschied- 
liche Verhalten der Cu,Au- und Cu, Pt-Legierungen. 

Die Messungen wurden zum gréften Teil im September 1933 im Kalte- 
laboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt in Berlin-Char- 
lottenburg ausgefiihrt. Wiederum gilt mein verbindlichster Dank dem Aus- 
schub fiir Gastarbeiten am Kaltelaboratorium fiir die Bewilligung der er- 
forderlichen Mittel, Herrn Oberregierungsrat Dr. W. Meissner fiir die mir 
stets erwiesene Gastfreundschaft, sowie der Firma G. Sie bert-Hanau und 
ihrem Direktor Herrn Dr. H. Houben fiir das vorbildliche Entgegen- 
kommen in der Beschaffung des wertvollen Versuchsmaterials. Herzlich 
danke ich auch Herrn Prof. Dr. W. Gerlach fiir seine freundliche Hilfs- 


bereitschaft. 
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{us dem Kaiser Wilhehn-Institut fir physikalische Cheme und Elektro- 


chenue, Berlin-Dahlem. 


Uber Absorptionsspektren aus der Anregung 
innerer Flektronen’). 


VI. Das Cs-Spektrum zwischen 1020 und 600A aus der Anregung 
der (5 p)"<Schale (Cs I") 


Vou H. Beutler und K. Guggenheimer jin Berlin-Dahlem. 
Mit 4 Abbildungen. Lingegangen am 2%. Dezember 1933.) 


Mittels einer He-Entladung als Lichtquelle wurden in Cs-Dampf 115 Absorptions- 
linien zwischen 1010 und 640 A aufgefunden. von denen die intensiveren (54) 
in ein Termschema eingeordnet werden konnten. Diesen Linien entspricht 
die Anregung eines Elektrons aus der (5 p)*-Schale im neutralen Cs-Atom, bei 
unverindertem Valenzelektron. Das Spektrum wird Cs I» genannt. nach der 
tontgennomenklatur ist es ein O,-Absorptionsspektrum. Die Ordnung zu 
Rydberg-Serien ist infolge vieler StOrungen nicht mit Sicherheit durchfiihrbar: 
es liegt die Anregung einer Edelgasschale vor. bei der allein schon starke St6- 
rungen auftreten (vgl. Xe I). und die entstehenden Terme werden durch das 6 s- 


Elektron weiter aufgespalten. Insgesamt werden sechs Serien 5 py Gs 
5p)? 6sms und elf Serien — (5 p)? 6smd aufgefunden;: diese konvergieren 


zu den Termen (5p)? 6s des Cs**Po.3,9 und 'P,, deren letzter erst durch 

diese Analyse identifiziert wird. Die Linien sind relativ scharf. Die Term- 

werte des Cs I> werden (bis auf das 5d-Multiplett und die Grébe der Auf- 
spaltungen von jenen des Ba I gut angenihert. 


herp rincente I], 3 


Das zur Aufnahme des Absorptionsspektrums ni Gebiet von 1200 
is 600 A verwendete Casiummetall (Kahlbaum) wurde zur Entfernung 
des schwer fliichtigen Paraffins in Petrolather gewaschen und umgeschmolzen, 
dann nach Befreiung von den Oberflachenschichten (durch Umsehmelzen 
unter N,) viermal im Hochvakuum destilliert. Die zu Absorptionsversuchen 

1 die Apparatur eingebrachte Menge war etwa },¢. Der Dampfdrack 
2 dem 25 em langen Absorptionsrohr wurde zwischen 0,01 bis 0,3 min 
entsprechend den Temperaturen 120 bis 245°C) gehalten. Die Vermessung 


der Platten (sieben Aufnahmen) warde im Zeiss-homparator vorgenommen, 


1) Vel. die sagan Arbeiten dieser Reihe in der ZS. f. Phys. I. Allgemeine 
Teil: 86. 495. 1933: IT. He 1»: 86. 710, 1933: IIT. Cd 1®: 87. 19. 1933: IV. Zn I>: 
87. 176. 1933: V. kK Ra ‘87. 188, 1933. 
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die Intensitaten sind visuell gesehatzt. Als Eichlinien dienten He- und 
Ne-Linien in erster und zweiter Ordnung, Linien aus der H-Lyman-Serie 
und aus dem Hg [l-Spektrum. Die Linien unter 720 A sind grébtenteils 
auch in zweiter Ordnung vermessen worden. Insgesamt wurden 116 Linien 
aufgefunden (siehe Tabelle 1). 54 Linien, darunter alle intensiven, konnten 
in ein Termschema geordnet werden, das Cs 1” genannt sei. K- oder Rb- 
Linien, die friiher identifiziert wurden, waren auf den Cs-Aufnahmen nicht 
bemerkbar. 45 schwache Linien (meistens Intensitaét 0 oder 00) konnten 
nicht eingeordnet werden; darunter sind vermutlich Linien aus der gleich- 
zeitigen Anregung von zwei Elektronen des Cs-Atoms vorhanden (Spek- 
trum ,,Cs I?"*) und auch solehe aus der Anregung der (5 s)?-Schale (,,Cs I®*), 


wihrend Verunreinigungen weniger wahrscheinlich sind. 


Deutung. 
Das neue Absorptionsspektrum des Cs bietet einen sehr verworrenen 
Anblick (Fig. 1). [Im Gegensatz zu den kurzwelligen Spektren der zwei- 


wertigen Elemente Zn, Cd, Hg ist es unmoéglich, auf den ersten Blick eine 


nS 
ys H-Llyman-Serle 
| | Iii 


wg 








20rdnung 


Fig. 1. Aufnahme des Caisium-Absorptionsspektrums auf dem Kontinuum der He-Entladung. 


Ordnung von Serien zu erkennen. Erst die genaue Vermessung und die 
eriindliche Anwendung der Hundschen Theorie erméglichte die Ent- 
wirrung. Die Schwierigkeiten legen darin, dab eine vierfache Aufspaltung 
der Seriengrenzen vorliegt und dab ferner die Aufspaltung innerhalb einiger 
Multiplette einen Unterschied in den effektiven Quantenzahlen der Einzel- 
terme von fast einer Kinheit ausmacht. 

Auf den Aufnahmen erscheinen ferner einige Gebiete bandenartiger, 
kontinuierlicher Absorption. Unabhingig vom Wechsel der Temperatur 
im Absorptionsgefails und vom allmahlichen Fortdestillieren des Cs blieb 
das Verhiltnis der Bandenintensitiét zu jener der Absorptionslinien kon- 


stant. Kine Beziehung der Banden zu dem Termschema Cs 1” (Auto- 


ionisation 2?) konnte nicht aufgefunden werden. Vielleicht handelt es sich 
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Tabelle 1. Verzeichnis der Linien des Caisiums und der daraus 
abgeleiteten Terme des Cs Ib-Spektrums. 





Int. poy Wellenzahl Konfigaration — quae. Term 
A em~1 zahl (n*) 

10 1007.5 49 259 (5 pP)3 , 6 s*, ss : A 1.666 39 538 
5 916,85 109 069 (5 p)?’ . 6s", %P,, D 1,558 45 202 
8 881,13 113 491 (5p)? 68 5d A 2 082 25 30F 2 

00 879,63 113 684 

00 87833 113 852 

00 876,45 114 096 

00 874,42 114 362 
5 872.91 114 560 (5 P)3), bs 5d B 2,106 24 750 

2) 850.78 117 539 (5 p)3 ’ 685d A 2,272 21 258 

10 849,57 117 707 (5 p)}, 68 5d B 2,254 21 603 
2do? «843,36 118574 (Spf, 68 5d A 2,329 | 20223 
0 835,10 119 746 

00 833,58 119 964 

OO 832,54 120 143 
l 815,31 122653 «(5 p)3), 68 5d A 2,607 16 144 
2 809,73 123 498 (Sp)3, 68 78 *P3. A 2,678 15 299 

00 808,05 123754 ; : 

oe . 807,61 123 822 

OO 806,14 124 048 
1 805,12 124 205 (5p), 68 78 *Pyy B 2,695 15 105 
15 801,26 124804 (5p), 685d ; B 2,750 14.506 
1 799,83 125026 (Sp), 6878 *P,, B 2,772 14 284 
0 798,72 125 201 
0 798.40 125 250 

00 796.47 125 054 

00 794,62 125 846 

00 794,36 125 887 
2 792,37 126 203 (5 p)3, 68 6d A 2,952 12 594 
2 790,59 126488 (5p)? 686d B 2,959 12 822 
65 784,77 . 127426 (Sp)}, 6s 6d A 3,107 11 371 
3 782.06 127868 (S5p)} 686d B 3,097 11 442 
2 781,41 127973 (5p)i 6s 6d A 3,184 10 824 
2 do? 779,85 128 230 

00 778,68 128 422 

TiO 128 960 Bandenkante 

00 775,10 129 015 

6 767,29 130 329 (5 p); , 68s 5d ‘F, . C 2.311 20 541 


') Die Bezeichnung 4— D der Grenzen bedeutet die Terme *:1 P aus (5 p)® 6 s 
des Cs*, und zwar in der Hohe iiber dem Grundterm 2S des Cs: 
A: “P, 138797 em7') _. i G C: *P, = 150870 cm=" | Bp)? 6s 
sD. eas (5 p)3). € ph 5 p)} 
B: 3p, = 139310 ., J @P82°8 p: 1p, = 154271, J OPPs 
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Wellen- 
Int. linge 

A 
30 766,13 
| 7H2.13 
| TOHL,87 
Odi 760,43 
” 7ORD8 
Ode? 796,38 
| 794,43 
0) 793,04 
750.5 

5 748.70 
7 746,79 
6 745,09 
2 743,98 
l 742,86 
0 741,81 
| 740,66 
3 739.84 
() 738,98 
0 737.80 
l 737,36 
OO 735,26 
00 734,92 
1 733,85 
0)? 732,67 
l 732,08 
bdo 730,70 
2 728,35 
ldo? 727,06 
l 725,72 
0 723,99 
l 722,89 
2 721,59 
Lilo 720,45 
() 719,01 
0 717,91 
2 716,19 
2 715.85 
0 714,38 
OO 712,80 
| 712,49 


=~] - 
= 
i) 
* 
to 
“~ 


Wellen- 
zahl 
em-! 


130 527 
131 211 
131 256 
131 504 
L31L 826 
132 209 
132 550 
132 706 
132 630 
133 564 
133 906 
134 212 
134 413 
134 614) 
134 806 
35 O14 
135 164 
135 322 
135 538 
135 619 
136 006 
136 O69 
136 267 
136 487 
136 597 
136 855) 
137 297 
137 541 
137 794 
138 124 
138 334 
138 582 
138 803 
139 O81 
39 293 
139 627 
139 694 
139 981 
140 291 
140 352 
140 401 


Konfiguration 


(5 Pp)? ‘ 6s 5d t*F, . 


(5p)? 68 8s *P, : 


(5 p)3,, 6s 6d 


(Sp)? 688s *P,, 


(5 p)3, 68 7d 


(5 p)3, 68s Td 
(5p)? 6s 7d 
Bandenkante 
(5 p)3 ; 
(5 pi, 
(5 py? 68s 5bd 


bs 5d 


(9 ps : bs Sd 


(5 p)}, 68 98? 


diffuse Bande 


(Sp)? 6s 8d 


(Sp) 68 7s Py 


- 


(5p)}, 68 10s?P,, ? 


(5 p)3), 6s 128? 2P, 
© » 


(5 P)3\, 6s lls? 
(oO p)3 
(5 P)3), 6s 12 8s? 


(5 Pr? 


(9 Pp)? 


(5 p)i, 


6398? *P, 


Os l3s *P, . 


6 Ss 78 “Pp, 
9 


68 78 *P3, 


6s 6d ‘4Fy 


Grenze 


D 


DD 


Effekt. 
Quanten- 
zahl (n*) 

2,150 

3.081 

3,691 

3,749 


3,968 


4,191 


1.076 


1.579 
2.32] 


2.339 


0,122 


4,834 


5.054 
? 643 


5,620 


7.517 
6,686 
8.553 
7.876 


> ke 
2,581 


> gryrt 
2.663 


3,133 


Term 


23 744 
8 O99 
8 O54 
7 806 


6 971 


6 247 


6 604 


5 233 
20 369 
920059 


$183 
4 696 


4 296 
15 706 


3475 


1 942 
2 455 
1 500 
1 769 


16477 


15 468 


11 176 


i 
F 
4 
4 
t 
4 
3 
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Wellen- Wellen- Effekt. 
Int. linge zahl Konfiguration Grenze Quanten- Term 
A om~? zahl (n) 
l 710,26 140 793 
l 708,62 141 120 
0 706,40 141563 
00 ? 704,97 141 850 
2 do? 701,38 142 577 (5 p)i 2 - : i . = eae 
6d D 3,063 11694 
4 695,94 143 691 (5 p)? : 6s 6d D 3,187 10 580 
} 695,04 143.877 (Dp)? 68 6d D 3,249 10 394 
Ow 694.61 143 966 
00 692,04 144 501 
OO 684,67 146 056 
3 683,52 146 302 (5p)? 68 8s *P,, ? DD 3,711 7 969 
1? 677,47 147 608 ; ; 
3 677,38 147 628 (5p); bs td DD 1,064 § 643 
1 675,70 147 994 (Sp), 6s 7d iD 1,181 6 277 
r 674,39 148283 (5p)? 68 7d D 4,281 5 988 
] 669.36 149 396 (5 p); , 8 9s *Pi) DD 1,744 4 875 
“Bande 
0 668,07 149 685 
Bande 
4 664,88 150 404 (Sp)? 688d DD 5,327 3 867 
0? 663,25 150 772 
0) 662,02 151 053 
660,14 151 482 Bandenkante 
3 659,84 151 551 (5 p)?), 68 9d D 6,392 2 720 
0 659,36 151 663 
3 658,00 151744 (Sp)}), 68 9d D 6,990 2927 
() 698,41 151 880 
3 658,22 151925 (Sp)? 6s lls *P,. D 6,839 2 346 
0 656,86 152 240 
3 di 656.74 152 268 (5 Pi 6s 10d dD 7,402 2 003 
00 655.74 152 500 
1 654,78 152 722 (5 p)} , 6s lld D 8,417 1 549 
1 653,60 152 999 (5p); 6s 12d? D 9,288 1 272 
0 652,42 153 275 
0 651,64 153 458 
00 650.04 153 837 
Odi 649,52 153 961 
2 di 649,19 154 039 
0 645,85 154 835 
l 644,48 155 163 
0 642,12 155 733 
2 di 641,80 155 812 
0 640,12 156 221 
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um eine sehr hartnackige Verunreinigung des Cs (Petroleum- oder Paraffin- 
fraktion vom gleichen Siedepunkt ?)!). 

Diese Banden verursachen eine ernste Schwierigkeit fiir die Analyse. 
Die meisten Serien der Absorptionslinien sind nur bis zu zwei oder drei 
Gliedern zu verfolgen die nachsten sind bereits von den Banden iiber- 
lavert. Einige Limien jenseits der Banden, mit hoher effektiver Quanten- 
zahl, lassen sich dann nicht sicher zu den Serien aus den niedrigen Gliedern 
zuordnen, da die ,,StOdrungen” von Termen verschiedener Seriengrenzen 
betrichtlch sind. 

Anrequngsschema. 

Der Grundzustand des Casiums hat die Konfiguration der aiuberen 
Schalen: (5 s)? (5 p)®6s. Aus der Anregung des Valenzelektrons 6s ent- 
steht das Bogenspektrum, dessen Grenze bei 31407 cin! mit der Ionisierung 
erreicht wird. Die ler gefundenen Terme liegen bei 99000 bis 155000 emt, 
haben also ein fester gebundenes Elektron als ,,Leuchtelektron’. Es ware 
noch méglch, dali mit diesem festeren gleichzeitig das Valenzelektron 
springt: es hat sich aber kein sicherer Anhaltspunkt fiir ein ‘lermschema 
aus solehen Doppelspriingen in den Beobachtungen finden lassen. Méglicher- 
weise sind einzelne der ungedeuteten, sehr schwachen Linien auf diese Art 
entstanden. In erster Naherung geniigt die Annahme der Anrequng eines 
Llektrons aus der (5 p)®-Schale zur Deutung der beobachteten Linien. 

Die Anregung eines Elektrons aus (5 p)® fiihrt dieses in ein ms- oder 
in ein md-Elektron uber, gemafib Al= +1. Die lKontigurationen der 


angeregten Terme sind also: 


(5s)? (5 p)? (6 s)* oder (5 s)? (5 p,? 6 sid 
(5 p)? 6s75s (5 p)? 6 sod 
(5 p)?6 sS°s (5 p)? 6 sTd 





Grenze: (5 p)?6s 
AP, 3Po, 1,2) 


Seriengrenzen. 
Die Seriengrenzen (5 p)?6s sind Terme aus dem Cs [-Spektrum?). 
Aus den Untersuchungen von Laporte, Miller und Sawyer?) sind die 


beiden tiefen Terme ?P? und *P) bekanni geworden, fiir welche die Kon- 


1) Aufmahmen des Absorptionsspektrums von gasférmigem Paraffinum 
liquidum in diesem Gebiet ergaben allerdings ein ganz anders gebautes Banden- 
system, auch alle anderen bisher untersuchten Gase (H,, N,, O,, CO, COg, 
CH,, C.Hg. C,H,, C,H., C;Hg. NH;, N,0, NO. NO,) zeigen andere Banden- 
typen. — ®) Vgl. Fig. 1 in Teil I, ZS. f. Phys. 86, 503, 1933. — *) O. Laporte, 
G. R. Miller u. R. A. Sawyer, Phys. Rev. 39, 458, 1932. 
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figuration (5 P)3), 6s gut gesichert ist. In emer weiteren Untersuchung 
des Cs [-Spektrums von J. Olthoff und R.A. Sawyer?!) werden fiimf 
weitere Terme dieses Multipletts aufgefiihrt, fiir die eme Entscheidung 
zwischen den beiden Moéglichkeiten (5 p)?, 6s oder (5 Pil, 5d aus den 
Cs [l-Linien nicht getroffen wird, da infolge der (j, j)-Kopplung lediglich 
die J-Werte festgestellt werden kénnen und die Intervallverhaltnisse ganz 
unregelmabig sind. Diese funf Terme haben die J-Werte 0, 2, 2, 1 und 1. 

Der Term mit J = 0 ist mit Sicherheit der Konfiguration (5 P)th, 6s 
zuzuordnen®) und entspricht bei (1.8)-Kopplung dem Term 3P5, ist also 
einer der Grenzterme fiir unsere Serien (5 p)? 6s ms. 

Fir die Seriengrenze +P, haben wir die Wahl zwischen den Termen . 
bei 122566 em und 5) bei 128686 em (iiber 'Sp des Cs). Der eine wiire 
in (LS)-Kopplung als (5 P)t,, 6s4P, zu bezeichnen, der andere als 
(5 Pt), 5d°D,. Die Entscheidung zwischen diesen beiden ist innerhalb 
des Funkenspektrums schwierig, da die Eigenschaften L und S (also 'P 
und 3/)) in der vorliegenden (j,7)-Kopplung nicht ausgeprigt sind, und 
nur durch Beobachtung von Bergmann-Serien moglich, weil die Kombi- 
nationen mf —- 5d viel intensiver auftreten als mf —> 6s. 

Auf Grund des Spektrums Cs 1” gelingt nun eine Unterscheidung der 
beiden Terme durch Zuordnung der Elektronenkonfiguration. Die Kon- 
figuration (5 p),° 6s (1 P,) tritt als Grenze der Serien des Cs 1”: (5 P)1;, 65 ms 
und (5 p),) 6s md fiir m-» oo auf. Der Term (5 p)iy, 5d BD)) dagegen 
kann nur eine der Grenzen anderer Serien (5 p)ry, ms 5 d und (5 Pi’, md id 
bilden, die aus Cs (78) durch Sprung von zwei Elektronen entstehen wiirden. 
Die Analyse des Absorptionssystems ergab, dali einige unserer Serien zu 
122866 cm~? (iiber Cs*) konvergieren®), dab also dem Term 4) die Kon- 
figuration (5 P)’, 6s zugehort; fiir 5) bleibt dann (5 p),?, 5d ibrig. 

3 So kénnen die neuen Absorptionsspektren auch zur Charakterisierung 
ron Termen des Funkenspektrums dienen: Entscheidungen sind méglich, 


die aus der Analyse des Funkenspektrums allein noch nicht getroffen worden sind. 


') J. Olthoff u. R. A. Sawyer. Phys. Rev. 42, 766, 1982. *) Ein 
weiterer Term mit J = 0 (auch *P,) ist aus der Konfiguration (5 p)?5d 
moglich, aber (5 p)> hat dabei 7 = 3/,.  Wegen der groben Aufspaltung der 


Terme aus (5 p)3),, 8, d und (5 p)j), s, dist eine Verwechslung mit unserem ‘Term 
ausgeschlossen: der Term (5 P)3), 5d mul der (in der Analyse von Olthoff 
und Sawyer 7? genannte sein und liegt bei 108246 cm! iiber Cs* ("S 9), unser 
Term (5 p))), 6s ist der dort 1° genannte bei 119465 cm tiber Cs* (4S9). — 
*) Diese Aussage wird allerdings dadurch eingeschriinkt, dal die Serien 
nur schlecht einer Rydberg-Formel gehorchen; sie zeigen Unregelmibigkeiten 
von der gleichen GréBenordnung, die aus der Anregung der (p)*-Schale in den 
Bogenspektren der schweren Edelgase bekannt sind, 
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LTermschema. 


Die Zuordnung der einzelnen Terme zu diesen vier Seriengrenzen ist 
nach der Theorie von Hund durehfiihrbar. [Ks ist die Aufgabe zu losen, 
die 17 Absorptionsserien, die zu den 30 Termserien aus (5 p)? 6s ms, md 
vom Grundzustand (5 p)®6s7S, erlaubt’ sind, zu analysieren und ein- 
zuordnen. Davon stammen sechs Absorptionsserien aus der Anregung 


5p —-ms, elf aus 5 p > md. 


a) Anregung 5p->ms ergibt die Kontiguration (5 p)? 6s ms, also 
Terme m?P und m?P, m4P. Man kann namilich (5 p)® zu ?Ps),, 1), und 


(6s ms) zu ‘s. oder 3S; zusammenfassen und ansetzen: 


> 9 
2P3/., 112 + Sy > ?P3),, 1/., 


2P3),, 1), + 38, > ?Ps),, 1. und 4Ps),, 3/,, 1/, 


9 


Ist m 6, also das aus (5 p)® abgeléste Elektron in die 6 s-Schale 
beférdert worden, die bereits im normalen Cs-Atom ein 6 s-Elektron ent- 
hielt, so ist auf Grund des Pauli-Prinzips nur die Anordnung (6s)? 4S, 
moglich. Fiur (5 p)® (6s)® existieren also lediglich zwei Terme: ?P3;, und 
“Px, 


geleitet wurde). Erst bei (5 p)? 687s treten das zweite Dublett- und das 


von denen ?P3,, der tiefere ist (wie friiher beim K I®-Spektrum ab- 


Quartettsystem auf, die auf der Méglichkeit (6s 7s) 3S, beruhen. 

Die Zuordnung zu den Grenzen kann nach den Tafeln von Hund 
(oder dem Verfahren $.191)!) leicht durehgefiihrt werden. Unter der 
Annahme, dali zu den ,,verkehrt** liegenden Grenzen ?P2, 1,9 auch verkebrt 


liegende Multiplette gehoren, ergibt sich fiir die Anlagerung eines s-Elektrons : 





. on ‘ Li de Abkiirzende 
Grenzen Termserien erlaubten‘ —_ezeichnung 
Serien der Grenze 
Pp, 2P, x 2P, ’ » D 
P| “Py, c 
SP, 2P, s 4p, ; 2 B 
sP. 2P, ” £P, ’ | A 


Von den sieben méglichen Termserien diirfen mit dem Grundterm 7S1), 
nur die mit J =1/, oder 3/, (wegen AJ 0,1) kombinieren: die Serie 
4Ps), fallt aus. Die Zahl der zu jeder Grenze erlaubten Serien ist in der 


‘Tabelle angegeben. 


') F. Hund, Linienspektren. Berlin, Julius Springer, 1927. 
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Kis ergibt sich also unter Beriicksichtigung des Pauli-Prinzips folgendes 


Schema der Terme ms, die aus dem Cs-Grundterm optisch angeregt werden 

















kOnnen : 
(5 p)® (6 s)? * Ps), * Pi, 
(5 p)® 6878 *Ps), *P1), *Ps), *Pi), *P), *Ps,, 
(5 p)® 688s 2P, " 2P, lo *Ps), *Pi). 3p, : 2P, 
Q¢ ; ; ; ; ; 
Grenzen: (5p)® 6s 3P, sP, “r 1P, 
(5 p)i,, 6s (5 p)i), 68 


b) Anreqgung 5p->md. Die Anregung eines der (5 p)®-Elektronen 
zur md-Bahn ergibt die Konfiguration (5 p)®6s md, welche die Terme: 
2P, 2D, 2F und 2P, 7D, 2F, 4P, 4D, 4F liefert. Fabt man nimlich die 
Gruppe (5 p)® zu 7P und (6s md) zu 4D und 3D zusammen, so resultiert 
aus *P + 1!D ein Dublettsystem ?P, 2D, 2F) und aus 2P + 3D ein Dublett- 
Quartettsystem **P, D,F.  Irgendwelche Einschrankungen (aus dem 
Pauli-Prinzip) fir die tiefsten Terme bestehen hier nicht, da aus der-An- 
regung keine aquivalenten Bahnen entstehen. 

Die Zuordnung zu den Grenzen kann wieder nach dem Verfahren 
von Hund durechgefiihrt werden. Man erhalt fiir die Anlagerung eines 


d-Elektrons: 





Zahl der 


Grenze | Termserien erlaubten 
Serien 
1p 2 2 2. 27 2 2 A. 3 
P, Pi, Ps), Ds), Ds), Fs), I ‘Ie 
3P 4K 4H 1 
0 3/5 5lo 
3 27 In 7 € 
P, Ds, ‘Dy, ‘Ds), Ds), Fs), ‘F,), | 3 
3P, SP,, 3P, P,, *P,; *P,, *D;s, 4D, 2F,, 4Fs 4 
. /2 lo /2 l2 2 lo le le 2 | 


Von den 23 Serien der Gruppe (5 p)® 6s md sind fiir die optische Kom- 
bination mit dem Grundterm ’S1/, des Cs nur die elf Serien mit der inneren 
Quantenzahl J = 1/, oder */, erlaubt, namlich je zwei Serien *P,),, ?Ps), 
und 2), , und je eine Serie *Pr). *P3),5 *D,),, *Ds), und ‘Fs ),. Da namlich 
Jahnimpuls L und Multiplizitat S bei der vorliegenden (j, 7)-Kopplung 
keine Bedeutung haben, fallen die Auswahlregeln fir AL und AS fort. 
Wir benutzen die Russell-Saunders-Symbole lediglich zur Abzihlung der 
Terme, nicht fiir die Kombinations- oder Intervallregeln. Die Zahl der 
zu den einzelnen Grenzen konvergierenden Serien von Absorptionslinien 
ist in der letzten Spalte der Tabelle aufgefiihrt. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 3 
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Abschdtzung der Termuwerte. 
Die vier Seriengrenzen ordnen sich in zwei Gruppen: 


(°P,:,,B = 139310em |}, (P,:,,D = 154271em —}, 


5 p)3). 68}, a ‘ 
OPiS isp. 4 = 188797 em, \8P,:,,C% = 150870 em—!. 


(5 p)i), 68 
Die Zahlen geben die Héhe tiber dem Grundterm *S1), des neutralen 
Cs-Atoms an: wir verwenden zur Abkirzung die Zeichen ,,A“ bis ,,D%. 
Der Abstand der beiden Gruppen (,,4“, ,,B% von ,,C“, ,,D"), etwa 
14000 cm, ist durch den Energieunterschied der Konfigurationen *P;, 
i 


2 
und *P,, des Rumpfes (5 p)® verursacht. 


a) (5 p)? 6s ms-Terme. Die zwei tiefsten Terme (5 p)? (6 s)??P;) und 
*P,, besitzen die Aufspaltung 9810 em-!, weniger als die Aufspaltung der 
zugehorigen Grenzen ,,A“ bis ,,D“ betragt?). 

hn einzelnen wenden wir zur Abschatzung der Termwerte wieder den 
schon bewihrten Vergleich des I°-Spektrums mit dem Bogenspektrum des 
sleichen und dem des folgenden Elements an, setzen also Cs I® in Beziehung 
zu Cs 1 und zu Ba I. 

Fir die tiefsten Terme ergibt sich, trotz der Verschiedenheit der Multi- 
plizititen (Singulett in Ba I, Dublett in Cs 1°), eine Ubereinstimmung derart, 
dali der Ba I-Wert zwischen den beiden Cs I°-Termen liegt ; der entsprechende 
Cs I-Grundterm weicht stark ab. 





CsI: (5 p)® +68 Cs I>: (5p) 6s+68 Bal: (5p)®68+68 


? P3,, 39538 em !; n*=1,666 


38, 31407 cm” '; n»*=— 1.868 Re eo 
2 2P,, 45202 em—!; n*-1,558 


18): 42029 cm—!; n*=1,615 
Die héheren Serienglieder (5 p)? 6s ms (m > 6) besitzen eine héhere 
Multiplizitit. Eine weite Aufspaltung entsteht aus den beiden [schon bei 


(5 p)®? (6s)? verwirklichten) Méglichkeiten fur den Rumpf: (5 p)®? = ?P3), 


oder "Py),> dieser tberlagert sich die geringere Aufspaltung (6s, ms) 
IS, oder = 3S,. Der Betrag fiir die Av-Werte aus dieser letzten Auf- 


spaltung ist fiir die Gheder mit m = 7 ebenfalls aus dem Vergleich mit 
dem Ba I-Spektrum abschatzbar. In Cs I°(5 p)> 6 s 7 s und Ba I (5 p)®&6s7s 


!) Dies Verhalten ist véllig analog zum K I» und Rb I», wie folgende Zu- 
sammenstellung mit den entsprechenden Termen der Funkenspektren zeigt: 





K Rb Cs 


JSv(?P,;, —2P,,) aus mp® (m + 1) 8? des yl 2096 em-! 6820cem-! 9810cem™! 
Jv GP, = 1P,) aus m p> (m + 1) s des wn 3954 em~! 10120cm-! 15474cem7! 
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sind die Aufspaltungen aus den Moglichkeiten (6s 7s) = 14S, oder 3S; 


aus folgender Zusammenstellung erkennbar: 











Cs I> 
sinesnecseasciamasati niaiicaagiaaenial — Ba ! 
ss cA ‘ = F os (5 p)* 6878 
(5 pa), 68 78 (Sp)i; 68 78 
AP) 15299em-"n*=2,678 | (2P,, 16477em™!; 2.581 1S, 16400em-"; 2,59 
2 dD 2 
2P,. 15105cem™! n* =2,695 |\?P;. 15468cem!; 2,663 °S, 15869¢em~!; 2,63 
"42 2 


B 


|\4P,, 14284cm-!n*=—2,772 C 4P,, 15705cm—!: 2,643 
2 2 


Die Schwerpunkte!) legen bei den effektiven Quantenzahlen: 
t 





Cs > 
ciiliiiniamdaiianiite , picked Ba I 
a F, > f, (i py*6eTs 
(5 p)3/, 68 7 & (5 pjij, 64 7 niles 
(68s 78)! S, 2.678 2,581 2,59 
(68 78)°S, 2,733 2,653 ane 


Die Ubereinstimmung zwischen den Lagen der 48,-Terme und 3S,- 
Terme in Ba I und den Schwerpunkten der entsprechenden Konfigurationen 
in Cs 1” erhalt dadurch eine besondere Bedeutung, dali das Ba I eine Aus- 
nahmestellung unter allen analogen Spektren eimmmunit. Nur in Ba J 
liegt der 248,-Term unterhalb des 2 3S,-Teris: in Cs I® fihrt unsere Analyse 


zur gleichen Reihenfolge der entsprechenden Termgruppen. 


Fir die héheren Terme der Serie (5 p)?6s ms ist diese Betrachtung 
der Aufspaltungen micht mehr durechfiihrbar. Sie beruht namlich darauf. 
(6s 7s) als nach (LS) gekoppelt anzusehen und so den Vergleich. zum 
Bal 4S, und 38, zu ziehen. Bei héheren Gliedern (658 s,6s59s8...) ist 
jedoch das 6 s-Elektron zunachst an den ihm benachbarten Rumpf (5 p)° 
nach (77) gekoppelt, zu diesem System addiert sich dann das entferntere 
aubere 8s, 9s...-Elektron in loser Kopplung?). Die Aufspaltungswerte 


') Zur Grenze A gehért noch ein Term ‘Ps. der nicht mit dem S1),-Cs- 
Grundterm optisch kombiniert. Wir miiSten diesen eigentlich bei der Schwer- 
punktsberechnung fiir die Terme aus (6s 7s)%S, beriicksichtigen. Vermutlich 
liegt dieser Term oberhalb des ?Ps),-Terms (da ein verkehrtes Multiplett vor- 
liegt), und zwar zwischen ?P1), und 4Ps » also so nahe am Schwerpunkt dieser 
beiden, daB seine Vernachlassigung fiir unseren Zweck bedeutungslos ist. 
— *) Schon fiir die beiden ,,3S,“-Terme aus (5 p)j), 6s 7s zu den weit auf- 
gespaltenen Grenzen C und D scheint das Verfahren nicht sicher zu sein. 
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von Multiplettkomponenten, die zu gleichen Grenzen laufen, konvergieren 
mit wachsender Hauptquantenzahl m gegen Null; es sind dies 
Am m= Py), m*Ps), ..-lim(4y,,) = 0; Grenze *P, (,,B), 
: m—> » 


, 2p 2p , , : ‘eon: ) se 
lm = MPP, — m*Ps,...lim(Ar,) = 0; Grenze P, (,,1/"). 


m—> x 

Leitend bei der Analyse waren die Serienbeziehungen (Zahl der Serien 
zu den einzelnen Grenzen, effektive Quantenzahlen) und die Intensitats- 
verhaltnisse. 

Wir glauben, mit diesen Anhaltspunkten die s-Serien aus den beob- 
achteten Linien herausgefunden zu haben. 

b) (5p)? 6s md-Terme. Wie oben abgeleitet, sind elf Absorptions- 
serien fiir den Ubergang des Elektrons 5 p - md zu erwarten, die bereits 
beim niedrigsten Glied (m = 5) voll entwickelt sind. Obgleich die Analyse 
ein in sich geschlossenes Schema ergibt, ist eine vollige Sicherheit bei diesen 
Serien nicht erreichbar gewesen. Dies ist teilweise in einer experimentellen 
Schwierigkeit begriindet: es gelang nicht, das Auftreten der ,,diffusen 
Banden“ zu vermeiden, welche sehr wichtige Glieder der Serien iiberlagern. 
Andererseits sind auch die systematischen Schwierigkeiten betrachtlich, 
was daraus ersehen werden kann, dai die Terme (5 p)®6s md aus Xe I- 
Termen (5 p)®? md durch Zufiigung eines 6 s-Elektrons (und Erhéhung der 
Kernladung um 1) abgeleitet werden kénnen. Vom Xe I-Spektrum ist 
aber bekannt!), da die md-Terme starke Stérungen und Intensitits- 
anomalien aufweisen. 

Zur Orientierung vergleichen wir unser Spektrum Cs 1” wiederum mit 
jenen aus ahnlichen Elektronenkonfigurationen, namlich Cs I und Ba lL. 
Die energetische Reihenfolge der Terme ist iibereinstimmend so, da der 


5 d-Term zwischen den 6 s- und 7 s-‘Termen liegt: 








Cs 1b 
, Cs I Ba 1 : EE ED A Sa ee 
m é Pao . 
(5 p)® + mi (5p)§ 6s + m/l 1. (5p)3 , 62 + mi 2. (5p); + ml! 
68 1,87 1,615 1,666 1,558 
Sd 2,55 1,82—1,89 2,08—2,75 2,15—2,34 
78 2,92 2,59; 2,63 2,68—2,77 2,58— 2,66 


Die beiden Gruppen 1. und 2. iiberlagern sich in Cs 1°. Auch dafir 
ist eine Analogie zu finden: Im Cs II-Spektrum?) liegen die Terme (5 P)sy, 6s 


') E. Rasmussen, ZS. f. Phys. 73, 779, 1932; C.J. Humphreys u. 
W. F. Meggers, Bur. of Stand. Journ. of Res. 10, 139, 1933. — ?) L. Olthoff 
u. R. A. Sawyer, le. 
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innerhalb des Multipletts aus (5 P)s', 5d, und entsprechend (5 P)xj, 64 
innerhalb (5 Pst, 5d. Dieses Ineinandergreifen macht es schwer, die Einzel- 
terme herauszufinden. 

Die GréBe der Gesamtaufspaltung aus (5 p)?6s5d kann abgeschatzt 
werden, indem man sie aus den Aufspaltungen von (5 p)?6s und von 
6s5d) zusammengefigt denkt. Die Grobe der Einzelaufspaltungen ist 
aus den Spektren verwandter Konfigurationen bekannt. In Cs II ist 
5 p)s. 1, 68]*P, —1P, ~ 15500 em-?}), in Ba I: [(5 p)® 68 5 d] 1D —*p 
~ 2400 em-}. Als Naherung kénnen wir fiir das Cs I®-Multiplett die Summe 
der Aufspaltungen, also ~ 18000 cm-! ansetzen: aus der Analyse folgt 
die Gesamtautspaltung zu ~ 20000 em-?. Der Bereich, uber den die Terme 
streuen, wird durch diese Abschatzung ungefahr getroffen. 

Das Aufsuchen der tiefen d-Terme (5 p)? 6s 5 d wurde so durchgefihrt, 
dafi nach Aussonderung der s-Serien die acht auffallend starken Linien 
als erste Gchieder je einer d-Serie angenommen wurden. Die Grundglieder 
der (nach der Theorie) noch fehlenden drei Serien sind dann in mittel- 
starken Limen erkannt worden. (Letztere Zuordnungen sind nicht 
sicher. } 

Es sei bemerkt. da hier die Ahnlichkeit der Termwerte des I®-Spek- 
trums mit jenen aus dem Bogenspektrum des im periodischen System 
folgenden Elements nicht gewahrt bleibt. Die 5 d-Terme liegen in Cs I” 
zwischen n* = 2,082 und = 2,750; dagegen hat in Ba [ 5d #D nur n* = 1,83, 
1D:n* = 1,89. Die besonders tiefe Lage der 5 d-Gruppe von Ba I tritt 
also in Cs I® nicht auf. Die Ursache ist darin zu erblicken. da wir hier 
an der ,,kritischen™ Stelle des periodischen Systems sind, wo die 5 d-Schale 
eingebaut wird. Vermehren wir namlich die Kernladung weiter um 1 und 
gehen vom Ba I za dem isoelektronischen La []-Spektram wtber, so legen 
die Terme*) aus (5 p)® (5d)? und aus (5 p)® 5 d 6s schon tiefer als (5 p)® (6s), 
das bei Ba I noch den Grundterm (n* = 1,615) bildete. — Das nachste 
Glied dieser Serie. 6d°D, folgt in Bal dann erst in gréferem Abstand 


mit n* — 3.11: hier wird die Analogie zum Cs I® wieder hergestellt. 


Fir die Bestimmung der héheren Glieder der md-Serien des Cs I” be- 
trachten wir deshalb andere .,.benachbarte Spektren. Da die Kenntnis 


des Cs []-Spektrums zu unvollstandig ist, miissen wir uns mit dem iso- 


') Diese Terme bilden die am weitesten aufgespaltenen Grenzen der nach 
)j)-gekoppelten Serien (5p)}6smd. — *) Vgl. W.Grotrian, Graphische 
Darstellung der Spektren. I. §S. 238. Berlin. Julius Springer, 1928. 
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elektronischen Xe I begniigen, das kiirzlich gut analysiert wurde?) ; auBerdem 


aiehen wir Cs I heran. Der Verlauf von n* ist: 





Xe I . Cs I 
(5p) 5d 2,4797 2.8053 2,6264 (Sp)®5d 2,555 2,547 
(5 py 6d 3,4380 3,7504 3,5741 (5 p)® 6d 3,536 3,528 
(Spy7d 4,3856 4,6297 4,6137 (Sp)®7d || 4,529 4,525 
(5p) 8d 5,5166 5.9037 5,6039 (5 p)®8d 5,534 5,525 


In Analogie zu diesem Verlauf wurden in Cs I? zu den tiefen Termen 
(5 p)?6s5d als niichste Glieder Terme aufgesucht, die eine jeweils um 
etwa 0,9 gréBbere Quantenzahl besitzen. Diese Zuordnung bestatigte sich 
durch die gleiche Abstufung der Intensitaéten innerhalb der tieferen (5 d) 


und héheren (6d) Gruppe. 


Noch eine weitere Methode erwies sich fiir die Termabschatzung als niitzlich, 
obgleich wir sie nicht theoretisch begriinden kénnen. Die HKinzelterme der 
Konfiguration (5 p)® 6 s 5d sind nimlich durch einen Aufbau aus (5 p)> 5d + 6s 
zu gewinnen: Zu den (5 p)® 5d-Termen des Cs*, die aus der Analyse von Olt- 
hoff und Sawyer bekannt sind, denken wir uns ein weiteres s-Elektron an- 
gelagert und bauen so die Cs 1>-Terme auf. 

Im einzelnen sieht das Verfahren so aus: Die Terme (5 p)® 5d sind aus der 
Analyse mit ihrer J-Zahl bekannt. [In einem zweifelhaften Falle (siehe oben) 
konnten wir aus der Gruppe (5 p)?), 5d, 6s durch Identifizierung eines Terms 
als Grenze unserer Serien diesen als (5 Pi), 6s, J = 1 bezeichnen; der zweite 
bekannte Term mit J = 1 muB dann die Konfiguration (5 P)i\, 5 d haben und 
in dieses Verfahren einbezogen werden.] Die Cs Il-Terme sind nach (j, 7) ge- 
koppelt, unsere Cs Ib-Terme ebenfalls. 

Die Anlagerung eines Elektrons an die Cs II-'Terme erfolgt nach folgendem 
Schema : 


Elektron — Cs Il-Term — Cs 16-Term 
6s + (5p)'5d ... (Sp)? 5d 6s 





. ¢s : e J=4% 

J=1 dey. 

+44 4° “" \7=8 
aaa (253 
#=% 


Die Verfolgung des Schemas fiir Anlagerung an héhere J-Werte hat fiir 
uns kein Interesse, da das aufgenommene Spektrum nur Terme J = 1/, oder 
3/, enthalt (wegen der Auswahlregel AJ = 0,1 fiir den #S1),-Grundterm des Cs). 


') E. Rasmussen, l.c. u. C.J. Humphreys u. W.E. Meggers, l.c. 
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In der Fig. 2 wird diese Beziehung der Cs II-Terme zu denen des Cs I» gra- 
phisch verfolgt. Beide Termgruppen sind in gleichem MaB8stab (Energie als 
Ordinate) gezeichnet, aber so gegeneinander verschoben, daf sie in der Figur 
nebeneinander liegen. Diese Verschiebung ent- 


spricht also dem mittleren Energiegewinn bei 
der Anlagerung eines 6 s-Elektrons an (5p)> 5d Cs csi? 
— “er . om mt J J cm Grente 
Von Cs II sind aus der Konfiguration rT 
(5p)>5d die acht méglichen Terme mit je 193900 0) 
J =—0, 1, 2 in Betracht zu ziehen. Aus ihnen 123616 





entstehen elf Terme des CsI» (5p)'5id6s 

: = 3 > 3 ‘ ’ 10 . 
mit J = '/,, 3/,, deren Betrige aus unsere! aes 
Analyse gewonnen wurden, ohne daf fiir die 119665 —— 
einzelnen J-Zahlen Entscheidungen mdglich 


sind [auber fiir den Term 130329 cm}, der a 
wegen seiner Zugehérigkeit zur Grenze *P, fs 
als J = %/, (4F3),) zu identifizieren ist]. od J ee0s A 


Bei der Zuordnung der Terme von Cs II 
zu denen von CsI» sind die beiden Fille 
AJ =+'/, und AJ = —'/, zu_ unter- 
scheiden. Da es sich stets um die Anlagerung 
(5p)? 5d+6s —- (5p)? 5d 6s in j—)}-Kopplung 
handelt, wurde die Annahme gemacht, daf 


ngsT¢A 
17707 8 
117539 A 





: + : aa 114560 B 
in allen Fallen AJ = + '/, etwa gleiche Energie a ry 
gewonnen wird und ebenso fiir alle Faille (p)isd + s—= (Sp)*6s5a 
es ted mate oe hae na 
AJ = /,. Verbindungslinien, welche die Fig. 2. Beziehung der (5 p)> 5d-Terme 


Terme der beiden Spektren einander zuordnen, des Cs II zu den (5 p)5 6s 5d-Termen 
missen demnach zwei Scharen von Parallelen des Cs 1. Diese beiden Gruppen 
bilden und diese Zuordnung ist in der Sind lings der Ordinate gegeneinander 
Tat durchfiihrbar. Bei der Anlagerung unter Yers¢hoben, aber im gleichen MaBstab 


. : gezeichnet. 
AJ = +'/, wird mehr Energie gewonnen 
als bei der Anlagerung unter AJ = — !/,. 
[Das die Verbindungslinien in der Fig. 2 fir 4J = — !/, nach oben laufen, 


hat seinen Grund in der oben erwahnten allgemeinen Verschiebung der beiden 
Termschemata. } 

Ob durch dieses Verfahren die richtigen Terme miteinander verbunden 
sind, ist natiirlich nicht sicher. Immerhin werden durch die Zuordnung der 
J-Zahlen zu den Termen Cs I» nach diesem einheitlichen System automatisch 
die Bedingungen erfiillt, die fiir die Anzahl der Serien mit J = '/, oder °/; 
fiir jede einzelne Grenze gefordert werden miissen. Fiir den einen Fall, dab 
allein aus der Cs Ib-Analyse ein Term zu J = 3/, bestimmt werden kann, er- 
gibt die Fig. 2 ebenfalls die richtige Zuordnung zu Cs II: J = 2, AJ = J Pe 


In der Fig. 3 ist das Termschema dargestellt, das mit Hilfe dieser 
Ableitungen erhalten wurde; auf die Bezeichnung der einzelnen Serien 
aus (5 p)>6s md wurde mit Riicksicht auf den vorlaiufigen Charakter der 
Ergebnisse verzichtet. Deshalb sind auch fiir diese Terme in Spalte 4 
der Tabelle 1 keine weitergehenden Angaben als die Elektronenkonfiguration 


aufgefihrt, und eine Zusammenstellung der Linien zu Serientabellen wird 


noch nicht gegeben. 
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In der Fig. 4 sind die Termwerte nochmals dargestellt. Die Serien- 
grenzen sind dabei in gleicher Hohe eingezeichnet, damit die Bindungs- 
festigkeiten des ms- und md-Klektrons tibersichtlich erkennbar sind. Am 
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Fig. 3. Termschema des CsI», Die Zahlen neben den Termen sind die effektiven Quanten- 
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Fig. 4. Vergleich der Bindungsfestigkeiten der ms- und md-Terme des Cs I. 


der md-Serien in bezug auf die J-Werte angefiihrt, die sich aus dem Ver- 
gleich mit den md-Termen des Cs IL ergeben haben. 


Zur Deutung der auperhalb des Cs I°-Spektrums auftretenden Linien. 


Wahrend innerhalb gewisser Grenzen ungedeutete Linien noch in dem 


Cs I®-Spektrum infolge seines groBen Termreichtums (17 Absorptions- 
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serien) untergebracht werden kénnten, ist dies fiir zwei Bereiche nicht 
moéglhch. Der eine ist das Gebiet tber der obersten Seriengrenze 
(> 154271 em!) des Cs 1°, wo doch unzweifelhaft noch Linien gefunden 
wurden, der andere das Gebiet der niedrigen Terme. Bei < 130000 em-} 
sind alle theoretisch fiir das Cs I®-Spektrum méglichen Terme durch auf- 
gefundene Linien belegt worden — jedoch sind schon hier etwa 20 Linien 
geringer Intensitaét ungedeutet geblieben. 

Ks ist nicht anzunehmen, dal aus dem angewendeten, vierfach destil- 
lierten Cs-Metall bei niedrigen Temperaturen (< 245°C) stérende Mengen 
von fremden Atomgasen verdampfen kénnen, besonders da die (bereits 
bekannten) Linien von K, Rb oder Hg, Cd, Zn nicht auftreten. Anderer- 
seits ist es auch unwahrscheinlich, dab gerade bei mehreren Cs-Aufnahmen 
Verunreinigungen in die Apparatur eingedrungen sind, die sonst bei mehr 
als 100 Aufnahmen anderer Atomgase fernblieben. Es bleibt die Méglichkeit 
offen, dali das Cs aus der Wand des Suprax-Absorptionsrohres irgendwelche 
gasformigen Verunreinigungen frei macht, die bei K und Rb nur in viel 
geringerer, nicht stérender Menge auftreten. 

Wahrscheinlich gehoren jedoch diese Linien dem Cs-Dampf selbst an. 
Bei dem Simultansprung eines der (5 p)®-Elektronen und des 6 s-Elektrons 
kénnen sehr zahlreiche Termserien optisch angeregt werden, die aus den 
Konfigurationen: 

(5 p)>6pmp oder (5 p)>5dmes, 
(5 p)>5 fmp , (5p)>idmd 


entstehen und die zu 24 Grenzen konvergieren. Eine Analyse begegnet 
deshalb grofen Schwierigkeiten. Die niedrigsten Terme sind vermutlich 
aus (5 P)s;, (5d)? und (5 P)si5 5d7s gebildet: ihre Energie kénnen wir 
abschatzen, indem wir von den Cs*-Termen (5 p)3;, 5d als Grenzen die 
Anlagerungsenergie des 7 s- bzw. 5 d-Elektrons in Ba [ abziehen. Demnach 
beginnt ein Multiplett aus acht Termen der Struktur (5 P)s/, (5 d)* bereits 
in der Hohe von etwa 110000 em! (iiber Cs [?S,),). ein weiteres von sieben 
Termen aus (5 P)s), 5d7s bei etwa 125000em-!. Die Anzahl und die 
Lage der beobachteten sehr schwachen Linien (Tabelle 1) spricht also 
durchaus dafiir, dali ihnen die gleichzeitige Anregung von zwei Elektronen 
im neutralen Cs-Atom zugrunde liegt. 

Ferner ist zu erwaigen, ob nicht auch die (5 s)?-Schale des Cs-Atoms, 
die unter der (5 p)®-Schale gelegen ist, in diesem Bereich optisch angeregt 
werden kann. Als niedrigste Terme sind (1 s)?...(4d)!95s (5 p)®6s6 p, 
*?Pi),.3/, mit einer Aufspaltung von etwa 5000 cm! [entsprechend Ba I: 

3* 
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Av ?P,—'P,)} zu erwarten. Die Berechnung auf Grund der Réntgen- 
serie Og lift vermuten, dal der tiefste Term bei etwa 135000 cm! gelegen 
ist. Kine mittelstarke Linie bei 748,70 A (= 133564 em-) konnten wir 
innerhalb unseres Schemas nur als Ubergang zu (5 p)® 6s 9 s identifizieren, 
fiir den sie extrem intensiv ist. Vermutlich ist sie eine der starksten Linien 
aus der Anregung der (5 s)*-Schale (Cs I°); auch die Linien bei 720,45 und 
716,19 A diirften diesem Spektrum angehéren. 

An Xe wurden Versuche durchgefihrt, um die Anregung der (5 s)?- 
Schale (Xe I>) aufzufinden. Diese scheiterten aber daran, da sich an 
das Xe I-Spektrum bei 920A ein sehr intensives und flach nach kurzen 
Wellen abfallendes Kontinuum anschlieit, das linienhafte Absorption — 
teilweise infolge deren Verbreitung durch Autoionisation — vollig verdeckt. 
Eine Absorption der (5 s)*-Schale ist auch viel weniger intensiv zu erwarten 
als die der (5 p)®-Schale, da nur zwei (gegeniiber sechs) Elektronen in ihr 
vorhanden sind. Es gelang so nicht, an Xe Ergebnisse zu erhalten, aus 
denen die Energie fiir die Absorption eines (5 s)?-Elektrons in Cs genauer 
berechenbar wire. 


Herrn Geheimrat Haber sei fiir die Erméglichung dieser Arbeit, 
Herrn Prasident Paschen fiir sein férderndes Interesse bestens gedankt. 
Der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen danken wir fir die Uberlassung 
der benutzten Edelgase. 
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Adsorption von Gasen an festen Oberflaichen 
bei niedrigen Drucken. 
Von Carl Zickermann in Hamburg. 


Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 31. Dezember 1933.) 


iis wurden Absorptionsisothermen aufgenommen fiir N, und Ar an Glimmer 
und Glas bei 10-° — 5- 10-4mm Hg zwischen 77,7 und 40,2° abs. Bei kleineren 
Drucken als 1,5 bis 3+ 10-4mm Hg ist die von Langmuir geforderte Pro- 
portionalitat zwischen Druck und adsorbierter Menge nicht mehr vorhanden. 
Das wird auf das Vorhandensein besonders rege adsorbierender ,,aktiver Zentren“ 
zuriickgefiihrt, die bei diesen Drucken schon gesiattigt sind. Fiir diese werden 
Adsorptionsisothermen aufgestellt. 


vinleiung. Nach der Langmuirschen Theorie der Adsorption von 
Gasen an festen Oberflichen!) mu bei niedrigen Drucken Proportionalitat 
bestehen zwischen der adsorbierten Menge und dem Druck. Unter niedrigen 
Drucken sind solche zu verstehen, bei denen das adsorbierte Gas die Ober- 
flache noch nicht mit einer einmolekularen Schicht bedeckt hat, sondern 
bei denen nur so viel Molekiile adsorbiert sind, dab ihr gegenseitiger Ab- 
stand so grof ist, daB sie nicht aufeinander wirken. Zur Priifung der Theorie 
hat Langmuir selbst Adsorptionsmessungen an Glimmer und Glas ge- 
macht mit verschiedenen Gasen bei Drucken zwischen 0,0015 und 0,1 mm Hg 
und den Temperaturen des fliissigen Sauerstoffs und des festen Athers; 
das sind aber schon Drucke, bei denen die oben gemachte Einschrankung 
nicht mehr erfillt ist. Bei niedrigeren Drucken als den angegebenen hat 
Langmuir nicht gemessen, weil er zur Druékmessung ein Mac Leod- 
Manometer benutzte. Mit den nach Knauer und Stern?) verbesserten 
Hitzdrahtmanometern ist es méglich, Drucke bis herab zu 10->mm Hg 
und weniger zu messen (Druckinderungen bis 10-*mm Hg). Mit Hilfe 
dieser Manometer wurde die Adsorption bei niedrigen Drucken gemessen. 

Um AnschluS an die Langmuirschen Messungen zu erhalten, wurden 
untersucht: Argon und Stickstoff an Glimmer und Glas bei der Tempe- 
ratur des fliissigen Sauerstoffs, der fliissigen Luft und des flussigen Stick- 
stoffs und bei Drucken von 10-° bis 5-10-4*mm Hg. Die Messungen bei 
den drei verschiedenen Temperaturen ermdglichen es, die Adsorptions- 
wirmen auszurechnen. 

Mefmethode. Aus einem Vorratsgefafi laBt man durch eine Kapillare 
in einen ausgepumpten Raum Gas einstrémen und mibt in bestimmten 


') I. Langmuir, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1361, 1918. — ?) F: Knauer 
u. O. Stern, ZS. f. Phys. 53, 766, 1929. ; 
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Zeitabstanden den dadurch entstehenden Druck. Dieser Druck steigt 
proportional mit der Zeit, wenn der Druck im Vorratsgefaf so gro ist, 
dali man den im MebgefaB gegen ihn vernachlassigen kann, und infolge- 
dessen die einstrOmende Menge zeitlich konstant ist. Ist der Raum bei 
einem Versuch leer und bei einem zweiten, der unter sonst gleichen Be- 
dingungen wie der erste verléuft, mit dem Adsorber beschickt, so wird 
die Zeit, in der man in beiden Fallen den gleichen Druck erreicht, bei dem 
zweiten Versuch gréfer sein als bei dem ersten, und zwar um so viel, als 
notig ist, um die Gasmenge einstrémen zu lassen, die adsorbiert wird. 
Das gilt auch, wenn bei den Leerversuchen der Druck nicht proportional 
der Zeit steigt, weil einige Teile des MeBraumes gekiihlt sind und adsor- 
bieren. Kennt man die Differenz zwischen diesen Zeiten, die Oberflache 
des Adsorbers und die pro Zeiteinheit in den Raum einstrémende Gas- 
menge, kann man die pro Quadratzentimeter fester Oberfliche adsorbierte 
Gasmenge errechnen. 

Vorausgesetzt ist Imerbei, dab die Adsorption sehr schnell verliuft; 
d. h. die Kinstelldauer des Adsorptionsgleichgewichts mui klein sein gegen 
die Zeitdifferenz zwischen zwei Messungen des Druckes. Die angestellten 
Versuche zeigen, dali diese Voraussetzung erfiillt ist (siehe S. 47). 

Adsorber und adsorlnerte Gase. Das als Adsorber dienende Glas be- 
stand aus Mikroskopdeckglaschen mit einer Dicke von 0,15 mm und einer 
Flache von 12 x 12mm. Benutzt wurden 100 Stiick mit einer Gesamt- 
oberflache von 288 em?. Sie lagen itbereinander und wurden voneinander 
getrennt durch za Winkeln gebogenen Glasstabchen von 25 mm Linge 
und 0,35 mm Durechmesser. Die benutzten zehn Glimmerstiicke hatten 
je eine Lange von 200mm, eine Breite von 15mm und eine Dicke von 
durechsehnittlich 0,05 mm, also eine Gesamtoberflache von 600 em?. Sie 
waren hergestellt aus méglichst fehlerfreilem Ruby-Glimmer. Mehrfach 
gebogene Glasstabehen von 180 mm Lange und von 0,9 mm Durchmesser 
trennten die Glimmerblaittchen voneinander. Die in beiden Fallen be- 
nutzten ‘Trennstaibechen waren bei den Leerversuchen im Adsorptionsraum 
enthalten. Der Stickstoff wurde durch Erhitzen aus Natriumacid hergestellt 
und durch eine mit flissiger Luft gekiihlte Falle geleitet. Analysen ergaben 
keine Beimengungen anderer Gase. Das Argon wurde als ,,Argon ,D' 


nachgereinigt!) benutzt. 


') Der Gesellschaft fiir Lindes EKismaschinen A.-G., Abt. Gasverfliissigung, 
Hollriegelskreuth bei Miinchen bin ich fiir die Uberlassung des Argon zu Dank 
verpflichtet. 
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Wesentliches der Apparatur (siehe Fig. 1). Aus dem iiber die 


\MeBmethode Gesagten ergeben sich die wesentlichen Teile der 
Apparatur. 

Der Mebraum enthielt als wichtigste Teile: zur Aufnahme des Ad- 
sorbers das Adsorptionsgefafi und zur Messung des Druckes ein Hitzdraht- 
Zur 
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Knauerhergestellt. Seine 





Widerstandsinderungen 





wurden in einer Wheat- 

Fig. 1. 
stoneschen Briicke ge- 
messen, deren Zweige aus einem festen und einem veranderlichen 
Stépselwiderstand, dem Mebmanometer und einem Kompensations- 
manometer bestanden. Dies war méglichst gleich dem Mebmanometer 
gemacht und wurde wahrend des Versuchs standig mit emer Volmer- 
schen Kondensationspumpe ausgepumpt. Es diente dazu, die Tem- 
peraturschwankungen des Wasserbades, in dem sich beide Manometer 
dicht nebeneinander befanden, zu kompensieren und die Empfindlichkeit 
zu erhédhen. Die Widerstandsinderung des Mefimanometers wurde direkt 
durch den Ausschlag des Lichtzeigers des in der Wheatstoneschen Briicke 
befindlichen Galvanometers gemessen. Zur Eichung des Manometers 
wurden die Galvanometerausschlige mit den von einem Mae Leod-Mano- 
meter gemessenen Drucken (ungefahr 5-10-4mm Hg) verglichen. Pro- 
portionalitat zwischen Ausschlag und Druck ist theoretisch zu erwarten 
und bei den zahlreichen Anwendungen der Manometer im hiesigen Institut 
gefunden worden. Bei den benutzten Empfindlichkeiten entsprachen eimem 
Druck von 1- 10-5 mm Hg fir Stickstoff ein Skalenausschlag von 15 baw. 
48mm und fiir Argon 10 bzw. 32mm, je nach der Empfindlichkeit des 


Galvanometers. 
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Der Mefraum wurde durch Hahne von den Pumpen, der zur Gas- 
vorratskugel fiihrenden Kapillare und von einem Mac Leod-Manometer 
getrennt. Uber den letzten Hahn war auch eine direkte Verbindung mit 
den Vorratsgefafien méglich. Zur Dichtung der Haihne wurde ,,Apiezon 
Grease L**!) benutzt, welches sich bei den Messungen sehr gut bewahrte. 
Offenbar hat es nicht nur einen sehr niedrigen Dampfdruck, sondern 
zeichnet sich beim Drehen der Hahne durch eine sehr geringe Gasabgabe 
besonders aus. 

Zwischen den Hahnen und dem Adsorptionsrohr und Manometer war 
eine Waschflasche angebracht, die mit flissiger Luft gekiihlt wurde, um 
die Fettdampfe und die Reste von Quecksilberdampfen von dem Adsorptions- 
rohr und dem Manometer fernzuhalten. Die Gasvorratskugel hatte ein 
Volumen von ungefahr 10 Litern. Dieses wurde so grofi gewahlt, damit 
die in ihr durch das Ausstrémen des Gases in den Mefraum entstehende 
Druckanderung prozentual klein blieb. Die Kapillare, die von der Vorrats- 
kugel und dem Mebraum durch Hahne getrennt wurde, hatte einen Durch- 
messer von 0,4mm und eine Lange von 25 em. 

Einige experimentelle Einzelheiten. Das AdsorptionsgefaB wurde eva- 
kuiert, ausgeheizt und gekiihlt. Wie eine Uberschlagsrechnung ergibt, 
wiirde die Zeit, in der der Adsorber von der Zimmertemperatur auf die 
MeBtemperatur (80 bis 90° abs.) gelangt, falls im MeSraum Hochvakuum 
herrscht, also zur Warmeiibertragung nur Strahlung ausgenutzt wird, 
mehrere Stunden betragen. Um diese Zeit abzukiirzen, wurde in dem Meb- 
raum eine Wasserstoffatmosphare von */,, mim Hg hergestellt. Durch die 
jetzt vorhandene Warmeleitung wurde die Einstellzeit des Temperatur- 
gleichgewichts unter 5 Minuten herabgedriickt. Nachdem die erforderliche 
Temperatur erreicht war, wurde der Wasserstoff wieder abgepumpt bis 
zu Drucken, die weniger als 10-6 mm Hg betrugen. Um sicher zu sein, 
dab der adsorbierte Wasserstoff vollstandig entfernt war, wurde das Pumpen 
eine Stunde fortgesetzt. Unter diesen Umstainden hatte die Benutzung 
des Wasserstoffs keine mefibare Anderung der adsorbierten Menge zur Folge. 

Um vor jedem Versuch den Adsorber und die Wand des Adsorptions- 
rohres so weit wie moéglich von stérenden Verunreinigungen zu befreien. 
wurden diese im Hochvakuum bei ungefihr 400° C ausgeheizt; diese Tempe- 
ratur war durch Vorversuche als ausreichend befunden worden. Auch in 
diesem Falle wurde in den Mebraum zeitweise Wasserstoff eingelassen, 
um einen schnellen Warmeausgleich zu gewahrleisten. Der benutzte Wasser- 


*) Das Fett wurde mir von der Rhenania-Ossag Mineralélwerke Akt.-Ges.., 
Hamburg, zur Verfiigung gestellt, welcher ich dafiir sehr danke. 
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stoff wurde im Kippschen Apparat aus arsenfreiem Zink und verdiinnter 


Schwefelsiure entwickelt, durch Kaliumpermanganatlosung, Chlorcalcium 
und eine Falle mit flissiger Luft geleitet. 

Da eine starke Temperaturabhangigkeit der adsorbierten Menge beob- 
achtet wurde, war eine genaue Messung der Versuchstemperatur erforderlich. 
Hierzu wurde ein mit Sauerstoff gefiilltes Stocksches Dampfdruckthermo- 
meter benutzt, mit dem die Temperaturen auf?!/,,.° C genau gemessen wurden. 
(Bei den Temperaturen des fliissigen Stickstoffs entspricht 1/,,° Temperatur- 
anderung noch ungefahr 3mm Hg Dampfdruckanderung.) 

Bei den Vorversuchen wurde beobachtet, daf{i im Falle des mit dem 
Adsorber beschickten Adsorptionsrohres nach der Absperrung der Gas- 
zufuhr der Druck nicht konstant blieb, sondern in den ersten Minuten 
um mehrere Prozent kleiner wurde. Das wurde darauf zuriickgefiihrt. 
dali der Raum zwischen den einzelnen Adsorberoberflachen noch nicht 
den in den anderen GefaBteilen vorhandenen Druck angenommen hatte. 
Eine Uberschlagsrechnung tiber die GréBe und Einstellungsdauer dieser 
Druckaénderung unter Beriicksichtigung des groBen Strdmungswiderstandes 
zwischen den Blattchen bestatigte diese Annahme. Durch dickere Glas- 
winkel wurde der Abstand der Adsorberoberflachen voneinander vergr6éfert. 
Die dann auftretende Druckanderung betrug weniger als 1%, was innerhalb 
der Mebgenauigkeit liegt. Das heift, dai die Einstellung des Adsorptions- 
gleichgewichtes bei den untersuchten Drucken unmefbar schnell verlauft. 

Die GréBe des MeBraumes wurde so bestimmt, dah man den MeBraum 
mit einem der GréBe nach bekannten anderen Raum verband und die 
zeitliche Druckinderung dp/dt beim Einstrémen von Gas beobachtete: 
eimmal in den MeBraum allein und ein zweites Mal in den Mebraum 
(Volumen V,) plus bekannten Zusatzrauin (Volumen v = 486 cm). Da 
fir die Druckaénderung, wenn der Druck im Mebgefaib gegen den des Vorrats- 
gefabes zu vernachlassigen ist, die Beziehungen bestehen: 
oP, =p, = = und p, = ae ergibt sich V, = a . 

2 Pi — Pe 


V,, 





Es wurde gefunden V’, = 715 cm’. 

Die Einstellung des Druckes im Vorratsraum, der fiir jeden Versuch 
gleich gro sein muBte, um stets gleiche Bedingungen zu haben, und un- 
gefahr 15-10-> mm Hg betrug, konnte nicht direkt mit emem Mac Leod 
vorgenommen werden, da bei diesen Drucken leicht Fehler von 5% auf- 
treten. Kine Kugel von 1 Liter, von der 10 Liter-Gasvorratskugel durch 
einen Hahn getrennt, wurde mit dem zu adsorbierenden Gas so gefillt, 
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da ein Druck von ?/;) mm Hg vorhanden war. Dieser kann am Mac Leod- 
Manometer genauer als auf 1% abgelesen werden. Durch Offnen des 
Trennungshahnes wurde die 10 Liter-Kugel mit dem gewiinschten Gas- 
druck versehen, dessen Konstanz mit einem Hitzdrahtmanometer nach- 
geprift wurde. 

Verlauf eines Versuchs. Vor Beginn der Versuchsvorbereitungen wurde 
in der Vorratskugel auf die oben angegebene Art der gewiinsehte Gasdruck 
hergestellt. 

Wihrend der MeSraum mit einem Aggregat von Volmerscher Damplt- 
strahl- und Kondensationspumpe so weit wie méglich (10-7 bis 10-8 mm Hg) 
ausgepumpt wurde, wurde das Adsorptionsrohr durch einen 24 em langen 
elektrischen Heizkérper auf 400°C gebracht. Der Hahn zur Pumpe wurde 
geschlossen und so viel Wasserstoff eingelassen, dab im MeBraum ein 
Druck von */,),mm Hg bestand. Nach einer halben Stunde wurde der 
Wasserstoff wieder ausgepumpt. Noch 2 Stunden nach Beginn dieses 
Pumpens wurde das Adsorptionsrohr geheizt. Wahrend der letzten Viertel- 
stunde wurde die Waschflasche mit fliissiger Luft gekiihlt. Dann wurde 
der Pumpenhahn geschlossen, der Heizkérper abgenommen, ein Wasser- 
stoffdruck von */,) mm Hg hergestellt und innerhalb 15 Minuten nach Ende 
des Pumpens 24 em des Adsorptionsrohres auf die gewiinschte Meftempe- 
ratur gebracht. Nach weiteren 30 Minuten wurde die Wasserstoffatmo- 
sphare wieder abgepumpt. Dieser Pumpvorgang dauerte 60 Minuten. Der 
Hahn zur Kapillare wurde gedffnet, der Pumpenhahn geschlossen und der 
Gang des im Mefiraum befindlichen Hitzdrahtmanometers beobachtet. 
Dann wurde der Hahn zwischen Kapillare und Gasvorratsgefai gedffnet, 
durch die Kapillare strémte in den Mebraum Gas ein. Der sich hier ein- 
stellende Druck wurde mit dem Hitzdrahtmanometer alle 15 Sekunden 
gemessen. Wenn ein willkiirlich gewahlter Druck erreicht war, wurde 
der Hahn zwischen Kapillare und MeBgefib geschlossen und kontrolliert, 
dafi der Druck sich nicht mehr als 1% anderte. 

Die Mebtemperatur wurde bei Beginn der Kiihlung, bei Beginn des 
Wasserstoffauspumpens, vor und nach dem Kinstrémen des Gases mit 
dem Stockschen Thermometer gemessen. 

Auswertung der Versuche. Als Beispiel fiir die Auswertung der Ver- 
suche betrachten wir die Adsorption von Stickstoff an Glimmer bei der 
Temperatur 80,19 abs. (siehe die folgende Tabelle). 


Die in der Tabelle angegebenen Zahlen haben folgende Bedeutung: 


In Spalte 1 sind die Zeiten in Minuten angegeben, zu denen die Stellung 
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des Lichtzeigers beobachtet wurde. Spalte 2 gibt diese Stellung (Ablesung 


auf einer Zentimeterskale). Vou — 4 bis 0 wurde der Gang des Manometers 
beobachtet, bei 0 begann das Kinstrémen. In Spalte3 sind die Zeiger- 
stellungen unter Beriicksichtigung des Manometerganges korrigiert. Spalte 4 
enthalt die Zeigerstellung vermindert um die bei 0 gemessene (in dem 
Seispiel 1,35), also die wirklichen Ausschlige des Zeigers gegen den An- 
fangspunkt der Messungen. Da die auf der Skale gemessenen Ausschlige 
bei Widerstandsinderungen diesen nicht streng proportional waren, wurde 
mit bekannten Widerstaénden der Skalenwert fiir verschiedene Stellen der 
Skale bestimmt und danach die Ausschlage korrigiert. Die so korrigierten 
Werte sind in Spalte 5 aufgeschrieben. Bei dem angegebenen Versuch 
entspricht dem Druck von 1-10-*mm Hg Stickstoff ein Ausschlag von 
4,86cem. Spalte 6 gibt den Druck in 10->mm Hg an, der den Aus- 


schlagen in 5 entspricht. 





—4 1,35 | 
of 1,35 | 
0 1,55 1,35 | 
1 1,95 1,68 0,33 0,34 0,07 
2 2,35 2,02 067 | 0,68 0,14 
3 2,95 2,55 120 | 1,23 0,25 
4 3,70 3,23 188 | 1,92 0,40 
5 4,75 4,22 2.87 2,93 0,60 
6 —" _ Po coins ale 
7 7,45 6,78 5,43 5,55 1,14 
8 9,25 8,52 717 7,32 1,51 
9 11,25 10,45 910 | 9.30 1,91 
10 13,55 12,68 11.33 | 11,50 2,37 
11 16,05 15,12 13,77 | 13,82 2,85 
12 18,85 17,85 16,50 | 16,55 3,40 
13 21,85 20,78 19,43 19,39 3,99 
14 25,15 24,02 22.67 22,60 4,65 
15 28,65 27,45 26,10 | 25,80 5,30 
16 32,35 31,08 29,73 | 29,25 6,03 
17 36,30 34,97 33,62 | 32,80 6,85 
18 40,45 39,05 37,70 | 36,60 7,52 
19 44,70 43,23 41,88 | 40,40 8,31 
20 49,25 47,72 46,37 44,40 9,14 
21 a ae a —_ —_ 
22 58,35 56,68 55,33 53,40 10,98 
23 63,00 61,27 59,92 | 56,40 11,59 
24 67,90 66,10 64,75 | 59,80 12,30 
25 72.85 70,98 69,63 65,00 13,38 
26 77,85 75,92 74,57 | 69,20 14,22 
27 82,85 80,85 79,50 73,60 15,16 
28 87,95 85,88 84,53 77,95 16,00 
29 93,15 91,02 89,67 82,45 16,93 
30 98,15 95,95 94,60 87,00 17,90 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 
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Die Druckzeitkurve dieses Versuchs ist in Fig. 2 unter Lil aufgetragen 
(Abszisse: Mefizeit in Minuten, Ordinate: gemessene Drucke in 10-° mm Hg). 
Die Kurve I in Fig. 2 ist ein Leerversuch, bei dem das Adsorptionsgefal: 
sich auf Zimmertemperatur befand. Entsprechend der Forderung, dal 
die einstrOmende Menge zeitlich konstant ist, ist die Druckzeitkurve eine 
Gerade. Da wir das Volumen des Mebraumes kennen, kénnen wir aus | 
die pro Zeiteinheit in den Raum einstrémende Gasmenge errechnen. 715 cm? 
enthalten bei 10-°>mm Hg und Zimmertemperatur 2,35- 10! Molekiile. 
Da der Druck sich pro Minute um 2,7-10-°mm Hg dndert, strémen pro 

Minute 6,35 - 10 Molekiile ein. 
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tS ot mn, 280. das: AdsorptionsgefiB die 
Temperatur des Hauptversuchs 
hat. Sein Schaubild ist in Fig. 2, 
Kurve II. Wenn die adsorbierte Menge proportional mit dem Druck wire, 
mite die Kurve III wie I eine Gerade sein, die sich von dieser nur durch 


Fig. 2. 


eine kleinere Neigung unterscheidet. Die ersichtliche Abweichung von 
der Geraden 1a8t sohon darauf schlieBen, dab diese Proportionalitaét nicht 
vorhanden ist. Auch Kurve II zeigt keine Geradlinigkeit. Das ist daraut 
zurickzufiihren, dafi auch an der gekiihlten Wand des Adsorptionsrohres 
Molekile adsorbiert werden. Um nun die adsorbierten Mengen auszurechnen, 
sehen wir so vor, dal wir graphisch feststellen, wie groB die Differenz 
der Zeiten ist, in denen in den Kurven II und III die vleichen Drucke 
erreicht sind. Im Leerversuch (IJ) ist z. B. der Druck 10-10->mm He 
in 12 Minuten erreicht, im Hauptversuch (ILJ) in 26,7 Minuten. Die ad- 
sorbierte Menge ist gleich der Anzahl der Molekile, die in der Differenz 
dieser Zeiten (14,7 Minuten) eingestrémt sind. Um die pro Quadratzentimeter 
adsorbierte Menge zu erhalten, haben wir die Zahl dieser Molekule noch 
durch die Oberfliche des Adsorbers zu dividieren. In unserem Beispiel 
sind also bei dem Druck 10-10-° mm Hg pro Quadratzentimeter Oberflache 
6,35 - 10" - 14,7/600 Molekiile adsorbiert. Bei der Angabe des Druckes 


iin eine Korrektion angebracht werden. Die gemessenen Drucke sind dic, 
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welehe in dem Hitzdrahtmanometer bestanden, welches sich auf Ziminer- 
temperatur befand. Dieser Druck stimmt aber nach Knudsen _ nicht 


ijberein mit dem, der in dem 
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Wie in diesem Beispiel a 
; 0 1 ee Y; 5-10 
werden die adsorbierten pinmmlig 


Fig. 3. Adsorptionsisothermen fiir Stickstoff (L) 


Mengen auch fiir die anderen oak buen ae on Ge. 


Drucke ausgerechnet. Die 

















entstehende Kurve, die Ad- T 

; ; ; , | 77 7°abS 
sorptionsisotherme, ist bei in | | 
| dee 10 
80,19 abs. in Fig.7 enthalten. | | 
(Abszisse: Drucke in 10-> mm 5 | / | 7arabs 
He, Ordinate: Anzahl der | / | 
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sorbierten Molekiile in 101°.) 
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lan sieht an den Kurven, und Argon (II) an Glimmer. 


dab von héheren Drucken 

als 15-10°4 bis 3-10-*mm Hg an, das hangt von den unter- 

suchten Substanzen ab, die Adsorptionsisothermen geradlinig sind. Bei 
4* 
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niedrigeren Drucken weisen die Kuarven keine Proportionalitaét zwischen 
Druck und adsorbierter Menge auf. (Diese Druckgebiete sind in den Fig. 5 


bis 8 nochmals in gréBerem Mabstab 





in 
| | als in den Fig.3 und 4 wiedergegeben.) 


775° abs ; 
(Abszisse: Drucke in 10-°>mm Hg, 
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Stickstoff ist stets starker als die von Argon. Wie zu erwarten, nehmen 
die adsorbierten Mengen mit fallenden Temperaturen za. Die Messung 


der Adsorption bei verschiedenen Temperaturen erlaubt die Berechnung 
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der molaren Adsorptionswirme (YQ). Fir die geradlinigen Teile der Iso- 


Q 

thermen kann man die adsorbierte Menge a ansetzen zu a = const-e 7, 
dina , : . 

also 9 = — aT Nach den gemessenen Kurven errechnen sich 


dann die Adsorptionswirmen pro Mol zu 


Stickstoff/Ghmmer: @ = 1880 eal, 


Stickstoff/Glas: G= 7 ,., 
Argon/Ghmmer: Q@ = 571 ,, 
Argon/Glas: G= 195 ,, 


Bei den Messungen betrigt die gréite adsorbierte Menge ungefahr 
6-10! Molekiile. Da die Anzahl der in einer einmolekularen Schicht ent- 
haltenen Molekiile pro Quadratzentimeter grébenordnungsmabig 10!° ist, 
betriigt die Anzahl der adsorbierten 
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der ,akt. Zentren* fiir Argon an Glas. der ,akt. Zentren* fiir Argon an Glimmer. 


Ks fragt sich, wie die Abweichungen bei den medrigen Drucken zu 
deuten sind. Es liegt nahe anzunehmen, dab sich an der Oberfliche einige 
besonders stark adsorbierende Stellen befinden, sogenannte ,,aktive Zentren“, 
wie sie bereits vielfach angenommen sind, besonders zur Deutung der 
katalytischen Erscheinungen. Die Zahl der an den ,,aktiven Zentren“ 
adsorbierten Molekiile ergibt sich, wenn man die geradlinigen Teile der 
Kurven bis zum Schnitt mit der Ordinate verlingert. Der Schnittpunkt 
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ergibt direkt die Zahl der an den ,,aktiven Zentren® adsorbierten Molekiile. 
Sie ergibt sich zu Werten von 4,7 - 10” bis 3,7 - 10! Molekiilen. Die Grében- 
ordnung dieser Zahlen stimmt mit der von anderen Autoren gemessenen 
iiberein, z. B. fand Langmuir bei der Adsorption von Casium an Wolfram 
1% der Oberfliche mit ,,aktiven Zentren‘ bedeckt, was ungefaihr 101 
adsorbierte Molekiile ergibt. Sehr merkwiirdig ist die starke Variation 
der Zahl mit der Temperatur. Sie steigt von der Temperatur des fliissigen 


Sauerstoffs bis zu der des fliissigen 





Stickstoffs aut etwa das Doppelte. 





Wahrend man zunachst annehmen 





modchte, dali die ,aktiven Zentren™ 
durch Kanten oder Risse der Ober- 
flache gebildet werden, widerspricht 
die starke ‘T'emperaturabhangigkeit 


dieser Annahme. 
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Fig. 11. Adsorptionsisothermen Fig. 12. Adsorptionsisothermen der ,akt. 
der ,akt. Zentren* fiir Stickstoff an Glas. Zentren* fiir Stickstoff an Glimmer. 


Die Messungen gestatten, die Adsorptionsisothermen fiir die ,,aktiven 
Zentren™ abzuleiten. Da fiir den ibrigen Teil der Oberflache die adsorbierte 
Menge dem Druck proportional ist, kann man aus dem geradlinigen ‘Teil 
der [sothermen- die an dem nicht aktiven ‘l'eil der Oberflache adsorbierten 
Molekiile auch fiir die kleinen Drucke berechnen und von der gesamten 
adsorbierten Menge abziehen. Man erhalt so die von den ,,aktiven Zentren™ 
adsorbierten Mengen. Fig. 9 bis 12 stellen die Adsorptionsisothermen fiir 
die ,,aktiven Zentren dar. (Abszisse: Drucke in 10-4 mm Hg, Ordinate: 
adsorbierte Menge in 10! bzw. 10!° Molekiile.) Hine Aufklarung iiber die 
Natur dieser ,,aktiven Zentren“‘ ist wohl nur aus Adsorptionsmessungen 
an besser definierten Oberflichen, z. B. Kristallspaltflichen, zu erwarten. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. O. Stern, méchte ich 
auch an dieser Stelle sehr danken fiir die Anregung zu der vorliegenden 
Arbeit und dem Interesse, welches er stets fiir meine Untersuchungen 


gezelgt hat. 
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Untersuchungen 
uber langsame Ionen und Neutralstrahlen. 


Von A. Rostagni in Turin, zur Zeit in Berlin-Dahlem. 
Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am. 4. Januar 1934.) 


Ks wird festgestellt 1., da beim streifenden Auftreffen von Ionenstrahlen aut 
eine Metallwand keine merkliche Neutralstrahlbildung stattfindet (Art, Hj; 
100 bis 600 Volt); 2. daB der Umladungsquerschnitt der Ionen im eigenen Gas 
bei kleinen Geschwindigkeiten geschwindigkeitsunabhiangig ist (Ar+, Net, Het; 
600 bis 6 Volt). Die Geschwindigkeitskurven der Auslésekoeffizienten k und k’ 
von Elektronen aus metallischen Oberflachen, fiir Ionen bzw. Neutralstrahlen. 
werden aufgenommen (H,, Ar, Ne, He; 600 bis 6 Volt). Es wird dabei festgestellt : 
1. daB k und k’ von derselben GréBenordnung oberhalb 100 Volt sind, und beide 
mit abnehmender Geschwindigkeit absinken; 2. daB k einem konstanten Grenz- 
wert von mehreren 10-2 bei Nullgeschwindigkeit zuzustreben scheint, wiihrend k’ 
schon bei 20 Volt unmeBbar klein wird (< 10~‘); 3. dafi die Grenzwerte von 
k fiir die verschiedenen Ionenarten in einfacher Beziehung mit den entsprechenden 
Neutralisierungsenergien zu sein scheinen. 


Hinleaitung. 

In der vorliegenden Arbeit werden zwei voneinander wesentlich un- 
abhingige Erscheinungen untersucht. LErstens wird neues experimentelles 
Material itiber den Mechanismus der Umladung von Ionen gewonnen. 
Aweitens wird der Mechanismus der Hlektronenauslésung aus metallischen 
Oberflachen durch Ionen und Atome naher untersucht. Dabei wurde 
vorzugsweise das Gebiet kleiner Energien unter 100 Volt betrachtet, da 
gerade aus Resultaten in diesem Gebiet, in dem die kinetische Energie 
der stobenden Teilechen von der Gréfenordnung der Wechselwirkungs- 
energien der Teilchen wird, am ehesten neue theoretische Erkenntnis ge- 
wonnen werden kann. 

Die Umladung sollte insbesondere nach zwei Richtungen hin unter- 
sucht werden: wie andert sich der Wirkungsquerschnitt der Umladung 
von lonen in Gasen mit abnehmender Geschwindigkeit und wie verhalt 
sich die Umladungshaufigkeit im Gasraum zu einer eventuellen Umladung 
an der Wand insbesondere bei schrig einfallenden Ionenstrahlen. Die 
Abhangigkeit der Umladung von der Geschwindigkeit ist im Gebiet hoher 
Geschwindigkeiten schon haufig untersucht worden!), und die allgemeine 
Auffassung geht dahin, dai bei geniigend hoher Geschwindigkeit die Um- 
ladung unter allen Umstianden abnimmt, wie dies auch theoretisech zu 
erwarten war. Die Frage nach der Umladung bei kleiner Geschwindigkeit 


') Literatur z.B. in Handb. d. Phys., 2. Aufl., XXIT/2, S. 75ff. 
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hangt davon ab, ob es sich um eine Umladung mit guter Resonanz handelt 
oder nicht; im ersteren Falle sollte man mit abnehmender Geschwindigkeit 
eine nahezu konstante Umladung finden, wahrend man im letzteren Falle 
ein Absinken der Umladungswahrscheinlichkeit mit der Geschwindigkeit 
zu erwarten hat'). Goldmann?) findet dementsprechend auch bei Protonen 
im Wasserstoff eine Abnahme der Umladung bei kleinen Geschwindigkeiten, 
dagegen findet Wolf?) im Resonanzfall von Argonionen in Argon, entgegen 
der theoretischen EKrwartung, ein ganz plotzliches Absinken der Umladung 
bei einer Energie von 30 Volt. Die genauen theoretischen Diskussionen 
dieser Verhailtnisse werden in einer zweiten Arbeit gegeben werden; wir 
wollen hier nur bemerken, dab die hier durchgefiihrte neuere Unter- 
suchung der Umladung im Resonanzfall bis herunter zu 6 Volt praktische 
Unabhangigkeit von der Geschwindigkeit ergeben hat. 

Die Frage, ob an einer Metallwand beim streifenden Auftreffen von 
Ionenstrahlen eine Umladung stattfindet und die neutralisierten Teilchen 
mit nur wenig verainderter Geschwindigkeit wieder fortfliegen, ist bisher 
lediglich von Oliphant*) untersucht worden. Er fand mit Heliumionen 
von einigen 100 Volt Geschwindigkeit eine betraichtliche Umladung an der 
Wand, die seiner Meinung nach insbesondere zur Bildung angeregter Helium- 
atome fiihren sollte. Unsere Untersuchung dieser Frage mit Argon- und 
Wasserstoffionen hat in einem Energiegebiet von 100 bis 600 Volt keine 
Anzeichen dafiir gebracht, dai eine merkliche Neutralstrahlbildung an der 
Metalloberflaiche vor sich geht. 

Bei der Untersuchung der Elektronenauslésung aus Metallen wurde 
vor allem Wert darauf gelegt, die Elektronenauslésung durch Ionen- bzw. 
AtomstoB bei verschiedenen Geschwindigkeiten miteinander zu vergleichen. 
Da diese Frage’ insoesondere bei kleinen Geschwindigkeiten untersucht 
werden sollte, und da es hierzu notwendig ist, gleichzeitig die Zahl der 
auftreffenden Primarteilechen und die der tortgehenden Sekundirelektronen 
zu messen, so mubte fiir neutrale Atome erst eine Anordnung gesehaffen 
werden, die es gestattete, gleichzeitig mit den Sekundiarelektronen die 
Zahl der durch Umladung gebildeten neutralen Atome bis zu kleinen Ge- 
schwindigkeiten zu bestimmen. Diese beiden Grd8en ergaben dann den 
Elektronenauslésekoeffizienten in Abhangigkeit von der Geschwindigkeit. 
Beim Vergleich dieses Koeffizienten fiir Atome mit dem der entsprechenden 
Ionen zeigte sich, daB bei hohen Geschwindigkeiten diese GréBen fiir Atome 


') H. Kallmann u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930. — ?) F. Gold- 
mann. Ann. d. Phys. 10, 460, 1931. — *) F. Wolf, ZS. f. Phys. 74. 575, 1932. 
— *) M.L.E. Oliphant, Proc. Roy. Soc. London (A) 124. 228, 1929. 
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und lonen hiufig praktisch gleich werden, dali sie aber bei kleinen Ge- 


schwindigkeiten um mehrere Zehnerpotenzen verschieden sind. Die Er- 
klirung fir dieses verschiedenartige Verhalten yon Atomen und lonen 


werden wir im theoretischen Teil geben. 


I. Haperimentelle Anordnung. 

Bei der Wahl der experimentellen Anordnung wurde davon aus- 
gegangen, dab man eme mdglichst intensive Ionenquelle benutzte, die 
auch noch herab bis zu kleinen Geschwindigkeiten arbeitete. Aus diesem 
Grunde wurde eine Anordnung gewahlt, die auf eine Spektroskopierung 
der lonen nach ihrer Masse verzichtete und sich nur auf eine Aussonderung 
dex Geschwindigkeiten durch elektrische Ablenkung der Jonen um 30° 
beschrankte. 

Die Versuchsanordnung ist aus Fig. la und b ersichtlich; sie zerfallt in 
zwei Teile, den Teil I, in dem ein Ionenstrahl bestimmter Geschwindigkeit 


erzeugt wurde, und den anderen Teil W/. in dem die eigentliche Messung 
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vorgenommen wurde. Fir diesen Teil wurde entweder die Anordnung a 
oder die Anordnung b gewahlt, je nach dem Problem, das man zuniichst 


untersuchte. Die lonen wurden in dem mit Gas von einigen ! 


/1900 4M. Hg 
Druck gefiillten Raume JR dureh Elektronenstof erzeugt. Es wurden 
Klektronen von 30 bis 60 Volt Geschwindigkeit benutzt. Die Ionen ent- 
standen in einem praktisch feldfreien Raume und wurden nur durch 
Diffusion und durch den Durchgriff des zwischen b, und B, legenden 


elektrischen Feldes zum Durechtritt durch die Blende B, veranlabt. 

Awischen B, und B, wurden die Ionen beschleunigt, und zwar war 
das Beschleunigungspotential immer gréfer als das Beschleunigungs- 
potential der Elektronen, damit der Durchtritt von Elektronen in den 





zum Elekfromerer 


zum Elektromerer 
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MeBrawm auf alle Falle verhindert wurde. Die Blende Bb, bestand au: 
einein 1 em langen Kanal von 1 mm Durchmesser, der dazu diente, eine! 
erheblichen Druckunterschied zwischen dem Mefraum und dem _ Ioni 
sierungsraum aufrechtzuerhalten. Um einen mdéglichst groBen Druck 
unterschied zu erzielen, wurde das Gas in JR eingeleitet und durch ein 
zwischen 6, und Bb, liegende Pumpe abgesaugt. Nach dem Austritt au: 
6b, traten die Ionen noch durch eine Blende B,. Zwischen diesen beide, 
Blenden konnte ebenfalls ein elektrisches Feld angelegt werden. Dies 
war ndtig, um auch lonen von weniger als 40 bzw. 70 Volt Energie zu 
erhalten, denn wie schon oben erwahnt, wurden die Ionen zwischen B, 
und 6, mindestens auf 40 bis 70 Volt beschleunigt. Wollte man also mit 
kleinen Energien arbeiten, so wurden die Ionen zwischen B, und By, bis 
auf die gewiinschte Energie verzégert. 

Wir haben mit Ionenstromen bis herunter zu 6 Volt Energie gearbeitet. 
Bei 10-° Amp. Elektronenstrom am Glihdraht erhielt man bei diesen kleinen 
Knergien 10-* Amp. Ionenstrom am Auffinger. Die Hauptschwierigkeit 
heim Arbeiten mit diesen Strémen kleiner Energie lag an der immer wieder 
auftretenden Aufladung der Blendenrander. die zwecks Sauberhaltung 6fters 
herausgenommen und neu poliert werden mubten. 

Hinter B, traten die Ionen in den MeBbraum M ein. Dieser bestand 
aus einem groben Kupfergefab, welches bei emem Teil der Versuche direkt 
auf den Flansch einer Hochleistungs6ldiffusionspumpe nach Leybold ge- 
setzt war und welchem durch ein besonderes Rohr die zu untersuchenden 
Gase zugeleitet werden konnten. Auf diese Weise gelang es, im Mefraum 
auBerordentlich kleine Drucke zu erzielen: waihrend im lonisationsraum 
ein Druck von mehreren 10-? mm Hg herrschte, war im Mefraum ein 
Druck von weniger als 10-®> mm. Dies war notwendig bei der Untersuchung 
der Neutralstrahlbildung an Oberflachen, um die Bildung von Neutral- 
strahlen im Gas auf einen médglichst kleinen Betrag herunterzubringen. 

Nach dem Eintritt der Ionen in den MeBraum wurden sie durch ein 
an dem Kondensator C, liegendes elektrisches Feld £, um 30° abgelenkt. 
Diese Ablenkung diente dazu, die in den Blendenkanilen erzeugten Neutral- 
teilchen und die Ionen, die durch Stébe Geschwindigkeitsverluste erlitten 
haben, von der Messung auszuschlieBen, um so stets mit einem Ionenstrah! 
von fast homogener Geschwindigkeit und mit wohl definierter Bildung 
von Neutralstrahlen arbeiten zu kénnen. Die Messung der Teilchen erfolgte 
entweder auf dem seitlichen Auffainger A oder auf dem in der Mitte be- 
findlichen A’. Dieser letztere war nur dazu da, um die Zentrierung der 


Blenden und das richtige Arbeiten der Ionenquelle zu kontrollieren und 
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eventuelle Stérungen in der Mebanordnung herauszufinden. In der An- 


ordnung b wurde auf diesen ganz verzichtet. Wir kommen nun zur Be- 


sprechung der eigenthchen MeBanordnung. Die 


Anordnuny a 

wurde fur Vorversuche und fiir die Versuche uber die Neutralstrahlbildung 
an Oberflachen benutzt. Nach der Ablenkung durch das Feld im Konden- 
sator C', passierte der Jonenstrahl ein Blendenrohr R, welches an einem 
Schliffe S befestigt war und welches nach Belieben in den Strahlengang 
hinem- oder herausgedreht werden konnte. Auf die Bedeutung dieses 
tohres werden wir spaiter zuriickkommen. Hinter dieser Blende befand 
sich ein zweiter _Kondensator C,, in dem die Ionen noch einmal abgelenkt 
werden konnten. Sodann traten die Ionen durch b, in einen Kafig A 
ein, In welchem sie auf dem Auffanger A auftraten. Der Kafig K konnte 
vegeniber dem Auffanger 4 auf ein beliebiges Potential aufgeladen werden. 
Dadurch wurde erreicht, dali einmal die Sekundirelektronen auf A wieder 
zuruckgedrangt bzw. von A fortgezogen wurden. Aut diese Weise konnte 
man die Ausbeute an Sekundirelektronen bestimmen. 

Der Kondensator (, war dazu da, die Jonen aus dem Strahlengang 
auszuschalten und auf diese Weise nur die auf der Strecke zwischen dem 
Kondensator C, und (, gebildeten Neutralstrahlen durch ihre auf 4 aus- 
velOsten Sekundarelektronen nachzuweisen. 

Kine Messung ging nun folyendermafen vor: Zunachst wurde der 
lonenstrahl auf dem mittleren Auftainger registriert. Dann wurde die 
Spannung anC,so lange gesteigert, bis auf dem seitlichen Auffanger ebenfalls 
eme TIonenintensitat nachgewiesen werden konnte, und zwar wurde der 
Kondensator immer so eingestellt, dafi auf dem seitlichen Auffainger bei 
konstantem Primarstrom eine maximale Ionenintensitat auftritt. Dabei 
war & herausgedreht und die Platten des Kondensators Cy mit dem Ge- 
hause verbunden. Der Kafig K war gegeniiber dem Auffanger so stark 
negativ aufgeladen, da Elektronenemission verhindert und nur die reine 
fonenintensitat gemessen wurde. Es wurde nun jedesmal kontrolliert, 
ob der lonenstrahl geniigend scharf war, d.h. ob die Ionenintensitat bei 


emer geniigend kleinen Anderung des Feldes am Kondensator C, praktisch 


= 


verschwindet, also z. B. keine reflektierten Ionen auf den Auffanger ge- 
langten. . 

Nach der Ionenintensitat wurde die relative Neutralstrahlintensitat ge- 
messen. Zu diesem Zweck wurde an C, ein so starkes Feld gelegt, dab bei 
negativem K die Intensitét an 4 praktisch verschwand. Dann wurde A 
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positiv gemacht. Die an 4 nunmehr erhaltene Intensitaét ruhrt von den 
Sekundarelektronen her, die von den zwischen C, und Cy, entstandenen 
Neutralteilchen auf A ausgelést werden. Diese Intensitat gibt bei kon- 
stanter Geschwindigkeit der Neutralteilchen ein Mab ab tir ihre relative 
Intensitit. Bei verschiedenen Geschwindigkeiten kann man aber die so 
erhaltenen Werte mecht als Mab fiir die Neutralstrahlintensitéit ansehen, 
da die Zahl der pro Neutralteilchen ausgelésten Elektronen (Klektronen- 
auslésekoeffizient k’ der Neutralstrahlen) in noch unbekannter Weise von 
der Geschwindigkeit der Neutralteilchen abhangt. 

Mit dieser Anordnung konnte man nun den Klektronenauslésekoeffi- 
alenten k der [onen bestimmen, wenn man nur bei geniigend tiefen Drucken 
arbeitete. Man hatte auf maximale Ionenintensitit einzustellen und einmal 
mit negativ und einmal mit positiv aufgeladenem Kifig zu messen. Das 
Verhaltnis (0, —7?_)/i_ ergibt k. Eine eventuell noch vorhandene Elektronen- 
emission durch Neutralteilchen wurde von den gemessenen Werten ab- 
gezogen. 

Diese Anordnung war zu Messungen unterhalb 80 Volt aber nicht 
mehr geeignet, um schwache Intensititsunterschiede nachzuweisen. Dies 
hatte zwei Griinde: Einmal kam von den Seiten eine geringe, aber doch 
noch merkliche Streuung auf den Auffainger A. Deshalb war es notwendig, 
den ganzen Weg des Ionenstrahls méglichst gut abzuschirmen. Ferner 
beeinflubte ebenfalls bei kleinen Geschwindigkeiten das Feld zwischen 
Kafig und Gehiuse den [onenstrahl, und wenn es nicht ganz symmetrisch 
war, wurde der lonenstrahl abgelenkt. Um dies zu vermeiden, wurde 
unmittelbar vor den Kifig noch eine Blende, die dauernd aut dem Potential 
des Mebraumes lag, eingeschaltet (siche Anordnung b). 

Bei Geschwindigkeiten von 100 Volt an aufwirts lief sich aber mit 
der Anordnung a befriedigend messen. Und es wurden mit ihr zunachst 
diejenigen Versuche gemacht, die die Frage nach der Neutralstrahlbildung 
an QOberflichen kliren sollten, da es fiir diese Versuche wiinschenswert 
war, mit méglichst wenig Blenden zu arbeiten. Zum Zwecke dieser Be- 
stimmung wurden die beschriebenen Messungen einmal ohne und einmal 
mit eingeschalteter Blende R vorgenommen. Fiir die Umladungsversuche 
und fiir die Versuche zur Bestimmung des Elektronenauslésekoeffizienten 
wurde die 


Anordnung b 


benutzt, die sich von a dadurch unterschied, dah gleich nachdem die lonen 
ro) 


am Kondensator C, abgelenkt waren, sie sofort wieder in einen metallisch 
1 DS ’ 
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vollig abgeschitzten Raum eintraten, wodurch das Mitmessen gestreuter 
Teilehen praktisch verhindert wurde. Hinter C, traten die lonen durch 
die Blende By, und trafen auf den Auffanger A, auf, mit dem die Anfangs- 
lonenintensitat J), die berhaupt in den Mebraum eintrat, jeweils fest- 
gestellt wurde. Dieser Auffanger konnte aus dem Strahlengang heraus- 
sedreht werden, um so den lonen den weiteren Kintritt in die Apparatur 
freizugeben. 

Diese traten dann durch eine zweite Blende b; in einen Raum, der 
von einem zylindrischen Kupferdrahtnetz D umgeben war. Dieses Netz 
war seinerseits wieder von einem isolierten Kupferzylinder Z umgeben, 
der mit dem Elektrometer verbunden werden konnte. Zwischen D und Z 
konnten beliebige Felder angelegt werden. 

Der Sinn dieser Anordnung war der folgende: Trat ein lonenstrahl 
hindurch, so wurden innerhalb des Zylinders ) durch Umladung im Gase 
langsame lonen gebildet:; dain diesem Raume kein elektrisches Feld herrscht, 
gelangen diese durch Diffusion zum Netz und zum ‘Teil durch die Maschen 
hindureh auf Z. Es muh aber eine relativ kleine Aufladung von Z schon 
geniigen, uin die langsamen Ionen am Auftreffen auf Z zu verhindern. 
Durch das Studium der Aufladung von Z als Funktion der zwischen D) 
und Z liegenden Spannung kann man also die durch Umladung entstandenen 
langsamen Ionen messen. Durch dieses Verfahren erhalt man also ebenfalls 
ein relatives Ma fiir die Intensitat der Umladung. Aber diese Intensitaten 
sind auch bei vollig versehiedener Geschwindigkeit der Primarionen mit- 

» emander vergleichbar: im Gegensatz zu den Messungen der Sekundar- 

» emission der Neutralteilchen (siehe auch $. 60). 

Nach Passieren des Drahtnetzraumes traten die Ionen durch die 
Blende Bg und B, und gelangten dann in den Kondensator C,, der den- 
selben Zwecken diente wie in der Anordnung a. Aus apparativen Griinden 
mubte der Kondensator Cy verhaltnismabig weit zuriickgesetzt werden. 
Die Blende Bg schlieHlich verhinderte das Kinwirken des an der Blende By 
liegenden elektrischen Feldes auf den ganzen lonenstrahl; die Blende By 
spielt hier dieselbe Rolle wie der Kafig K in der Anordnung a. 

Die Messung ging so vor sich, dab zunichst wieder bei mdglichst 
kleinem Druck das Feld E, auf maximale Ionenintensitaét am Auffinger A 
eingestellt wurde. Dann wurde der Auffanger A, hineingedreht und so 
1. die anfaingliche Ionenintensitaét Jy gemessen. Zu dieser Messung ist zu 
bemerken, daf sie im wesentlichen immer wahre Jonenintensitét plus 
Sekundirintensitat ergibt. Fir die meisten der hier durchgefiihrten Mes- 
sungen war dies ohne Belang, da es nur auf relative Werte bei ein und der- 


>? 
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selben Geschwindigkeit der lonen ankam. Dies war auch der Grund, dal 
wir von einer Aufladungsblende vor Ag abgesehen haben. 

Die Anordnung war dann so gewahlt, dab die gesamten auf dp» aul- 
treffenden Ionen auch in den Drahtnetzraum eintraten. Dal im allgemeinen 
die auf A gemessene lonenintensitét J auch bei verschwindendem Druck 
erheblich kleiner war als die auf Ag gemessene, lag an den Blenden b, 
und Bg, die eine erhebliche Ausblendung des Ionenstrahls verursachten. 
Der hierdurch bedingte Reduktionsfaktor m = I/Ig (bei verschwindendeni 
Druck) war von der GréSenordnung 0,1. Er hing besonders bei kleinen 
Greschwindigkeiten sehr stark von der Einstellung auf maximale Intensitat 
ab; denn wihrend J) nur sehr wenig von der Einstellung abhangt, hangt 
J wegen der engen Blenden B, und Bg und der recht erheblichen Scharfe 
des lonenstrahls sehr stark von ihr ab. Es muBte also immer sehr genau 
auf maximale Einstellung geachtet werden. Die Hauptfehlerquellen der 
Messung sind auf geringe Anderungen dieser Einstellung zuriickzufihren. 

Wie oben wurde 2. die wahre lIonenintensitéit J auf A mit 
Blende Bg negativ gemessen. Zur Bestimmung der Auslisekoeffizienten 
der lonen wurde sodann auch der Strom mit positiver Blende By gemessen. 
Die Differenz dieser beiden Werte dividiert durch die Intensitit bei negativer 
Blende ergibt, wie gesagt, den gewiinschten Auslésekoeffizienten. 

Nach diesen die lonen betreffenden Messungen auf Ag und A wurde 
3. die durch die Neutralstrahlen verursachte Elektronenemission auf 4 
gvemessen. Dies geschah in der schon auf 8. 60 beschriebenen Weise. Nur 
war in der Anordnung b bei geniigend starkem Feld 1, die Intensitat auf A 
in der Tat verschwindend klein; es war also keine Streuintensitat mehr 
vorhanden. 

Die letzte Messung bestand dann 4. in der Aufnahme der Aufladung 
von Z als Funktion der Spannung zwischen J) und Z. Diese Messung wurde 
mut isoliert aufgestelltem und aufgeladenem Klektrometer vorgenommen. 

Diese Reihe von Messungen (1. bis 4.) wurde nun bei verschiedenen 
Drucken aufgenommen, um die Absorptionskurven fiir lonen und Neutral- 
strahlen zu bestimmen (und das fiir verschieden schnelle Vrimiérionen). 


Zu der Ausfihrung der Apparatur ist noch folgendes zu bemerken. 
Die Apparatur bestand aus Kupfer. Alle Kittungen wurden mit Apiezon, 
Wachsen und Fetten ausgefiihrt. Dicht am Ionisationsraum wie am Meb- 
rau befanden sich mit fliissiger Luft gefiillte Ausfriergefabe. Die Druck- 


messung wurde mit einem Mae Leod und emem Heizdraht-Vakuum- 


meter von Heraeus ausgefihrt. 
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Die Stréme am Auttanger wurden mut einem Hoffmann-Klektrometer 
on eimer Empfindlichkeit 1,3-10-% Volt pro Millimeter gemessen. Die 


uaximale Stromempfindlichkeit betrug in unserer Anordnung 10-25 Amp. 


Il. Auswertung der Mepergebnisse. 

Die in der eben beschriebenen Weise erhaltenen Mebresultate geben 
fir die lonen direkt die Absolutwerte derjenigen GréBen, fiir die man sich 
interessiert. Bei den Neutralstrahlen ist das nicht der Fall. Hier erhilt 
man nur Relativwerte (siehe 5.60 und 61) und man kann erst durch 
eie rechnerische Auswertung der Versuchsresultate zu den gewiinschten 
Absolutwerten gelangen. Da fiir die Beurteilung der Endresultate natiirlich 
das Verfahren, nach dem man diese Werte erhalten hat, von Wichtigkeit 
ist, sel hier kurz darauf eimgegangen. 

Wir beginnen mit der Bestimmung der Absorption der Ionen im Gas 
auf dem Wege zum 


Auffdnger A. 
Die wahre Ionenintensitat J, die auf A auftrifft, ergibt sich aus 
I = mI,e- @P2, (1) 


wobei m der schon auf $. 62 erwahnte, durch die Ausblendung bedingte 
Reduktionsfaktor ist, Jp ist die Intensitat auf dem Auffanger Ap, Q ist der 
Wirkungsquerschnitt fiir die Absorption der Ionen"), den man zweckmabiger- 
weise in zwei eile unterteilt, namlich in einen Teil Q, und einen 'leil Q,: 
Der erstere riihrt nur von der Umladung her, der zweite von der Streuung 





der lonen; p bedeutet den Druck und z = 14,3 em 5 aia 
= WOVATinA| . I aad 
die Strecke zwischen A und A)?). Wf, ws “7 
; ' . 0,10 450 
Die Zahl der auf A auftreffenden Neutral- ~ MN x Za So 
| * ff 
teilchen errechnet sich dann folgendermaben. 2457 S85 ® 
* | | > ae 
Hie auf der Strecke dx gebildete Neutralstrahl- Nal 
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intensitét dJ, kann durch folgende Gleichung Po 
ig. 2. 


ausgedriickt werden: dJ, = (Q,1—Q’I,) p da, 

wobei fiir J der Wert (1) einzusetzen ist, und Q’ der Absorptionskveffizient 
‘ir Neutralstrahlen ist. @’ beruht im wesentlichen auf Streuung, da diese 
in dem von uns untersuchten Energiebereich die einzige wesentliche Wechsel- 


Wwirkung zwischen Gasmolekiilen ist. Dabei wollen wir nunmehr die ver- 

') Pro cm® Gas, auf 1mm Hg und gewéhnliche Temperatur bezogen. — 
~) Wir haben eigentlich die 2 immer statt von A, vom Mittelpunkt zwischen 
B, und Ag gemessen, um den auf der Strecke B, Ag (in bezug auf A) absorbierten 
lonen, die trotzdem auf A, gelangen, Rechnung zu tragen. 
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einfachte Voraussetzung einfihren, dab der Streukoeffizient fir lonen und 
Neutralstrahlen identisch ist; was sicher nur eine Naherung ist, da ja schoy 
die Ausblendung fiir Ionen und Neutralstrahlen verschieden ist; denn div 
Atome entstehen an verschiedenen Stellen des lonenstrahls. Die bis zum 
Kondensator C, gelangende Neutralstrahlintensitaét ist dann durch folgend 
Gleichung gegeben, 


1, = mI, (e~ %?7? — @— #1), (2) 


wobei 2, der Abstand zwischen A, und der Blende B, ist. Die bei ein- 
ceschaltetem Feld H, auf den Auffainger A auftreffende Neutralstrahl- 
intensitét ist dann gleich dieser GréBe multipliziert mit emer e-Funktion, 
die noch die Streuung der Neutralstrahlen zwischen Bb, und dem Aut- 
finger 4 beriicksichtigt. Die endgiiltige Intensitat auf dem Auffanger 4 
ist dann mit folgendem Ausdruck gegeben, der wie gesagt, auf der Voraus- 


setzung beruht, dab Q, gleich Q’ ist 


} a ( ( " ‘ ‘ 
rm _ mI, (e QetP__« (Q, 2 + eat) P) (3) 


In dieser Gleichung sind nun noch die Werte@,, und Q, im elnzelnen unbekannt, 
wihrend ihre Summe Q, + Q, = Q aus der Absorption des Ionenstrahls 
zu entnehmen ist. Aus der Messung der Neutralstrahlintensitaét auf dem 
Auffinger A in Abhangigkeit vom Druck kann man aber das Verhaltnis 
zwischen Y,, und Q, bestimmen. Diese Neutralstrahlintensitat zeigt nimlich 
in Abhangigkeit vom Druck ein Maximum. Aus der Lage (p,,) dieses Maxi- 


mums kann man dureh die Gleichung 


2, % 
« Qs 


dl, 
i ; 


folgt, bestimmen. Damit hat inan alle gewiinschten Grében, wn die Grobe J, 


+1 = ¢u77Pm, 


die aus 


zu bestimmen. 

Als Beispiel fiir eine solche Mebauswertung geben wir in Fig. 2 eine 
Intensitaétskurve fiir Ionen (ausgezogen) und eine Intensititskurve fiir 
Neutralstrahlen (gestrichelt) wieder, die nit 100 Volt Arzonionen in Argon 
erhalten worden sind. Die Zahlen sind in Tabelle 1 eingetragen. 

Ks ist klar, da’ die auf diese Weise erhaltenen Werte fiir Q,, und fir Q, 
recht ungenau sein kénnen. Insbesondere ist die Lage des Maximums 


von J, nicht sehr scharf zu bestimmen. Es wurden daher eine ganze Reihe 


von Messungen vorgenommen und die Koeffizienten Q,, und Y, durch Mittel- 
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wert bestimmt. Eine Kontrolle fiir die Richtigkeit der so ermessenen Werte 
ergab sich dann daraus, dab die erhaltenen Werte fir Q, mit den friher 
ermittelten Werten fiir diese Grobe bestens iibereinstimmten. Ein weiterer 
Beweis fiir die Zuverlassigkeit der Messung sehen wir darin, dai die auf 
diese Weise ermittelten Elektronenauslésekoetfizienten fiir Neutralstrahlen 
bestimmter Geschwindigkeit angenahert fiir die verschiedensten Drucke 
immer die gleichen Werte gab. 


Tabelle 1. 





I, n 
10¢*p | Io I | | I, ae 102 —— 
n 
1,5 16500 = 1775 3,7 | 272 | 1,86 
2 16000 | 1750 4,8 1340 | 335 1,44 
6 12000 | 605 5,9 | 467 | 1,26 
7 9000 | 445 4,4 1700 | 370 | 1,19 
12 7750 | 125 3,3 ' 330 | ~~ 1,00 
13 6000 | 100 2,7 1570 || 248 1,09 ° 
19 5000 | 18 1,5 | 157 0,95 
25 3750 | 10 0,9 | 81,4 1,11 
32 1255 | 1,6 0,23 440 | 15 1,53 
m= 0,15 @Q = 126 Q,, = 83 @,= 43 k'=1,21-10-2 


Die ersten 5 Kolonnen der Tabelle enthalten direkte MeBwerte, den 
Druck p, die Ionenintensitéten Jy und J, die von den Neutralstrahlen am 
Auffainger A verursachte sekundare Elektronenintensitat J, ,, und die noch zu 
besprechende Ionenintensitaét J, auf dem Zylinder Z. Darunter stehen die 
daraus durch das angegebene Verfahren berechneten Koeffizienten m, Q, Q, 
und Q,. In der sechsten Kolonne sind die nach Gleichung (3) berechneten 
Werte J, enthalten. Da die elektrisch direkt gemessenen Werte in Ein- 
heiten des Skalenausschlages unseres Elektrometers angegeben sind, haben 
wir die Neutralstrahlintensitaét auf dieselben Kinheiten umgerechnet, indem 
wir jedem Neutralteilchen die Elementarladung zugeschrieben haben. Die 
siebente Kolonne enthalt schlieBlich die Verhaltnisse J,,,/I,,, die nach der 
Definition des Elektronenauslésekoeffizienten k’ fir Neutralstrahlen geben. 
Als Mittelwert dieser MeBreihe ergab sich k’ = 1,21- 10. 

SchlieBlich wollen wir noch kurz die Auswertung der Messungen am 


Zylinder Z 
besprechen. Die Zahl der inuerhalb Z gebildeten langsamen Ionen ergibt 
sich auf folgende Weise. Aus Gleichung (1), wobei aber jetzt der Faktor m 


fortgelassen ist, da alle betrachteten Punkte vor den Blenden B, und Bg 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 5 
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liegen. Die Gesamtintensitat, die auf einer Strecke z2,— 2, absorbiert 
wird, ist gleich I, (e~ 2?*1 — e~ &?*), Die Intensitat der Umladung bzw. 
die Zahl der durch Umladung auf der Strecke 2. — x, gebildeten langsamen 
lonen ist Ie @s?*1 (e~ @uP*1 — ¢~ uP 2) Bir den Zylinder ist 2, = 1,5 


und x, = 6,5 em eimzusetzen: Man erhalt dann 
5. = ¢ i. a 1,5 Q. p (e— 1,5Q,P a 6,5 Qy P) se (4) 


Dabei ist mit « derjenige Bruchteil der diffundierenden sekundaren Ionen 
bezeichnet, der durch das Drahtnetz auf Z gelangt (Durchlassigkeitsfaktor 
des Netzes), wihrend o den sehr kleinen Bruchteil der Gesamtintensitat 
darstellt, der infolge Streuung direkt aus dem Primirstrahl auf den 
Zylinder Z gestreut wird. Bei nicht zu groben Drucken ist o sehr 
klein und e~ }°%sP nahezu gleich 1. Dann kann man durch Gleichung (4) 
x und Y, direkt aus Mebwerten von J, berechnen. Wir haben so Werte 
erhalten, die am besten mit den aus den Messungen mit dem Auffanger 


ermittelten tbereinstimmen. Umegekehrt haben wir in Fig. 3 


oe 1,5 Asp (e~ 1,5QyP ___ p— 6,5 Qy P) 


direkt als Funktion von p (mit Q, = 80, Q, = 50) berechnet!) eingetragen 
und mit den experimentell gemessenen Werten von J,/J, verglichen. Dar- 
aus geht hervor, dali « nahezu gleich 1 war?). Wir haben allerdings die Mes- 
sungen mit dem Zylinder hauptsachlich zur relativen Messung der Um- 
ladungshaufigkeit bei verschiedenen Spannungen benutzt. Dies ist méglich, 
da der Faktor x sicher in weiten Grenzen unabhangig von der Geschwindig- 
keit ist. Auf diese Weise konnten wir die Messungen des relativen Um- 
ladungsquerschnittes bis auf 6 Volt herunter fortsetzen, wo die Absorptions- 
messungen nut-dem Auffanger ganz unmdéglich waren. 

In Fig. 4 ist eine Kurve von J, als Funktion der Spannung zwischen Z 
und PD fiir 100 Volt Argonionen in Argon bei 2- 10-4 mm Hg Druck wieder- 
gegeben. Bei positiver Aufladung des Zylinders kommen auf Z nur Elek- 


tronen, die von der Ionisierung des Gases durch die primiren Ionen und 


') Diese Werte von Q, und Q, sind eigentlich durch Messungen mit dem 
Auff. A bestimmt worden und sind deshalb auf diesen bezogen, da sie von der 
Abblendung abhiingig sind: Wir haben jedoch angenommen, da die hierdurch 
bedingten Differenzen nicht groB sind. — ?) Man kann also mit dieser An- 
ordnung Neutralstrahlen bestimmter Geschwindigkeit herstellen und gleich- 
zeitig ihre Intensitit bestimmen. O. Beeck (Ann. d. Phys. 19, 121. 1934) 
hat neuerdings eine ihnliche Anordnung beschrieben; er bestimmt aber die 
Intensitat der Neutralstrahlen durch eine Energiemessung an einem Thermo- 
element. Unsere Methode hat den Vorteil, bis zu kleinsten Geschwindigkeiten 
wirksam zu sein. (Anmerkung bei der Korrektur.) 
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Neutralteilchen herrihren. Dementsprechend sieht man, daB bei starker 
positiver Aufladung ein konstanter negativer Strom auf Z gelangte. Dal 
bei relativ noch hoher positiver Aufladung von Z dieser negative Strom 
absank, und sogar noch bei positiver Aufladung schon positiv wurde, lag 
daran, dab auch immer einige schnelle aus dem Primarstrahl herausgestreute 
lonen schrag auf den Zylinder Z auftrafen, die von einem kleinen Gegenfelde 
zwischen ) und Z noch nicht beeinfluBt wurden [Glied o in Gleichung (4)]. 
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Dab dieses schon vor Nullwerden der Spannung einsetzende Ansteigen des 
Stromes auf die Streuung der Ionen zuriickzufiihren war, sah man daran, 
dali dieser Effekt erst bei um so kleineren Spannungen eintrat, je kleiner 
die Geschwindigkeit der Primarionen war. 

Unmittelbar beim Nullwerden der Spannung von Z trat aber dann 
ein sehr starker positiver Strom auf Z auf, der lediglich von den durch 
Umladung gebildeten langsamen Ionen herriihrte. Die Stromspannungs- 
kurve steigt hier sehr steil auf; sie zeigt aber schon bei wenigen Volt unter 
Null eine starke Kriimmung und geht dann in eine schwach geneigte Gerade 
iiber. Da sie auch bei relativ hohen negativen Spannungen zwischen D 
und Z keinem Grenzwert zustrebt, liegt daran, dab ja ein Teil der langsamen 
lonen von dem Drahtnetz D aufgefangen wird. Infolge des Durchgriffes 
des Feldes zwischen Z und D durch die Maschen von D werden mit wachsender 
Spannung immer mehr Ionen auf Z und nicht auf D gelangen. Daher steigt 
also der positive Strom mit wachsender Spannung immer weiter an. Als 
MeBwert fiir die Zahl der Ionen wurde nun derjenige Wert genommen, den 
man erhielt, wenn man an den oberen Ast der Aufladungskurve eine Tangente 
legt und den Schnittpunkt dieser Tangente mit der Nullachse der Spannung 


bestimmt. 
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Ill. Versuchsresultate. 


Wir wollen nunmehr die Resultate im einzelnen besprechen und be- 
ginnen mit den Untersuchungen iiber 


a) die Umladung von Ionen an Metalloberflichen. Zu diesen Ver- 
suchen wurde die Anordnung a benutzt; es wurde mit Argonionen und 
Wasserstoffmolekilionen gearbeitet in einem Energiebereich von 100 
bis 600 Volt. Es wurde jedesmal so verfahren, dafi bei méglichst kleinem 
Druck im Mebraum das Verhaltnis der Sekundirelektronen von Neutral- 
teilchen zur wahren lonenintensitét in der auf §. 60 beschriebenen 
Weise bestimmt wurde. lEinmal ohne Blende und sodann mit ein- 
geschalteter Blende. Aus der Differenz dieser beiden GréSen miibte sich 
eine eventuelle Neutralstrahlbildung, die von den Wanden herriihrte, 
bestimmen lassen. Wir fanden aber, daf dieses Intensitiatsverhaltnis 
in allen Fallen, mit und ohne eingeschaltete Blende, das gleiche war. 
Wir haben im allgemeinen mit so kleinen Drucken gearbeitet, dab das 
Verhaltnis /,,/1 von der GréBenordnung 10-° war. Da der Elektronen- 
auslésekoeffizient fir Neutralstrahlen, wie wir weiter unten sehen werden, 
in diesem Energiebereich von der GréBenordnung von 10% war, so ergaben 
sich fiir das Verhaltnis Neutralstrahlen zu lonen im allgemeinen Werte 
von der Gréfenordnung 10-4. Infolge des geringen Druckes hitte sich also 
schon eine sehr geringe, von den Wanden herriihrende Intensitat von Neutral- 
strahlen nachweisen lassen. Dabei war die Anordnung der Blende R so 
gewahlt, dab ein erheblicher Teil des lonenstrahles (sicher mehrere Prozent) 
schrag auf die inneren Winde des Blendenrohres F# auftraf, etwa mit einem 
Winkel zwischen 0 und 1/20. Wir haben dann die Form der Blende noch 
abgeindert. Wir haben mit réhrenférmigen und auch mit spaltformigen 
Blenden gearbeitet, bei denen die Wand gegen den Ilonenstrahl gerade so 
viel geneigt war, dab eine Streustrahlung hatte auf den Auffanger kommen 
miissen. Trotzdem war auch dann weder bei Argon noch bei Wasserstoff 
irgendein Effekt zu merken. Als Blendenmaterial wurde immer Kupfer 
gewahlt, welches auf das sorgfailtigste gesiubert und poliert war. Wir 
kénnen aus diesen Versuchen natirlich nicht schheBen, dab tiberhaupt 
keine Neutralstrahlbildung an den Wanden vor sich geht. Wir miissen aber 
doch feststellen, daB im allgemeinen die Neutralstrahlbildung im Gas auch 
bei den geringsten Drucken die Effekte, die von den Wanden herriihren, 


bei weitem ibertrifft. 


Wir wenden uns nun den Umladungseffekten in Gasen zu und wollen 


zunichst diejenigen Messungen besprechen, die der 
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b) Bestummung des Umladequerschnittes in Abhdngigkeit von der Ge- 
schwindigkett der primdren Ionen dienen. 


Diese Versuche wurden besonders genau mit Argonionen in Argon aus- 
vefihrt, und zwar wurden bei verschiedenen Primargeschwindigkeiten und 
bei jeder Geschwindigkeit bei verschiedenem Druck Gegenspannungs- 
kurven am Zylinder Z aufgenommen, von denen wir drei bei 200 Volt (aus- 
vezogene Kurve), 50 Volt und 6 Volt in Fig.5a,b,e wiedergeben. Ver- 
cleicht man nun die Zahl der auf Z gelangten langsamen [onen bei ein und 
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demselben Druck aber bei verschiedenen Primargeschwindigkeiten mit- 
eiander, so ergaben sich fiir das Verhaltnis I, (Zahl der auf Z gelangten 
langsamen Jonen) zur Anfangsintensitaét J) der Primarionen, die in Fig. 6 
wiedergegebenen Werte. Man sieht, dab die 
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unabhangig war bis herunter zu 6 Volt. Das war 





1—w a aaa 
die kleinste Geschwindigkeit, bei der wir noch Fig. 6. 
genigend Intensitéten hatten. Wir haben eine 

ganze Reihe solcher Kurven bei verschiedenen Drucken aufgenommen. Dabei 
zeigten sich bei den kleinsten Geschwindigkeiten manchmal Abweichungen 
von dem entsprechenden Wert bei hohen Geschwindigkeiten. Aber diese 
Abweichungen waren véllig unregelmaBig nach oben und nach unten. Sie 
riihren sicher daher, daf bei kleinsten Geschwindigkeiten einmal die er- 
haltene Intensitaét recht gering war und sodann die Bahn des Ionenstrahles 
durch Aufladungen an den GefaBwanden bei kleinen Geschwindigkeiten 
sehr leicht beeinfluBt wurde. 
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Dieses Resultat wird durch die Bestimmung des Absorptionswirkungs- 
querschnittes der lonen (siehe 8S. 68ff.) in Abhangigkeit von der Ge- 
schwindigkeit gestiitzt. Dieser zeigte (siehe Tabelle 2) keine wesent- 
liche Abhangigkeit von der Geschwindigkeit. Da weiter aus der 
Betrachtung der Druckkurven der Neutralstrahlintensitat (siehe 8. 64) 
folgte, daB das Verhiltnis des Umladungsquerschnittes zum Streuungs- 
querschinitt auch unabhangig von der Primargeschwindigkeit war, kann 
man auch aus diesen Messungen schlieBen, dai der Umladungsquerschnitt 
der lonen nicht wesentlich von der Geschwindigkeit abhaingt. Es hat sich 
also nach beiden Methoden kein Absinken der Umladung bei abnehmender 
Geschwindigkeit, wie es Wolf!) einmal gefunden hatte, gezeigt. 


Tabelle 2. 

















Volt... . | 600 | 400 200 100 50 30 25 
a 126 | 131 133 126 132 132 127 
Analoge Messungen, wie sie mit Argonionen in Argon gemacht wurden, 
sind ebenfalls mit Neonionen in Neon und Heliumionen in Helium mit 
analogen Resuitaten gemacht worden. 
Es wurden auBerdem noch Messungen mit Argonionen von verschiedener 
Geschwindigkeit in Neon ausgefiihrt. Dabei war im MeBbraum ein konstanter 
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kleiner Argondruck (1 bis 2-10-*) vorhanden, wahrend der Neondruck 
von 0 bis 40- 10-4 variiert wurde. Wir geben als Beispiel von diesen Mes- 
sungen die Kurven in Fig. 7a, b,¢e. Daraus sieht man zunichst (a), dab 
die Gesamtabsorption von Argonionen in Neon betrichtlich kleiner als in 
Argon bei demselben Druck, in Ubereinstimmung mit friitheren Beob- 
achtungen ist?); ferner (b), daB die Umladung von Argonionen im Neon, 


1) F. Wolf, ZS. f. Phys. 74, 575, 1982. — *) H. Kallmann u. 
B. Rosen, ebenda 61, 61, 1930; 64, 806, 1930. 
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wenn sie iiberhaupt stattfindet, eine sehr seltene ist; schlieblich (c), daB die 
Absorption durch Streuung in Neon von Argonionen und Atomen praktisch 
denselben Wert hat?*). 

Aus den Kurven von Fig. 4 und Fig. 5 lassen sich ferner auch Schliisse 
iiber die lonisation durch lonenstob ziehen. So ergibt es sich z. B. aus deren 
Vergleich, dab eine lonisation von Argon durch Argonionenstoh erst ober- 
halb 50 Volt einsetzt. Dem entspricht es, dab die Kurve bei 100 Volt eimen 
deutlichen negativen Strom zeigt, wahrend die Kurven bei 50 Volt noch 
keinen negativen Strom zeigen”). In diesem Zusammenhang waren auch die 
Kurven von Argon in Neon interessant. Hier zeigte sich schon bei 100 Volt 
ein sehr erheblicher negativer Strom, der sicher nur von einer lonisation 
des Neons durch Argonionen herrithren konnte. Die gestrichelte Kurve zeigt 
in Fig. 5a noch deutlicher dieselbe Erscheinung bei 200 Volt). 

Die Auswertung der so aufgenommenen Mebergebnisse erlaubt nun 
aber auch 

c) den Auslésekoeffizienten der Neutralstrahlen zu bestimmen.  Be- 
stimmt man die Umlademessung, oder, was Ja dem proportional ist, die 
Messung der Neutralstrahlen in Abhingigkeit von der Geschwindigkeit der 
Primarionen einmal nach der Methode mit dem Zylinder Z, einmal nach der 
Methode der Messung der Sekundarelektronen am Auffainger A, so sieht 
man, dali die beiden ersteren Methoden relative Intensitaéten unabhingig 
von der Primirgeschwindigkeit geben, dab aber die Messung nach der 
letzteren Methode ein sehr starkes Absinken der relativen Neutralstrahl- 
intensititen, also der J,,,/J)-Werte mit abnehmender Geschwindigkeit der 
Primarionen gaben. Das Absinken dieser Intensitaten kann nun offenbar 
nur so gedeutet werden, dali die Zahl der Sekundarelektronen, die pro 
auftretendes Neutralteilchen ausgelést werden, auberordentlich stark mit 
der Geschwindigkeit abnimmt. 

Den Auslésekoeffizienten fiir Neutralstrahlen kanu man nun nach 


dem aut S. 68ff. beschriebenen Verfahren bestimmen, indem man den 


1) Das kann als ein indirekter Beweis fiir die S. 64 eingefiihrte Voraus- 
setzung angesehen werden, dab die Streukoeffizienten YQ, und Q’ fiir Ionen 
und Atome im eigenen Gase denselben Wert haben. — 7) Die Ionisation 
kénnte allerdings, wie schon erwahnt (S. 67), auch auf die gleichzeitig mit 
den Ionen wirkenden Atome zuriickgefiihrt werden; aus der Beobachtung der 
Druckabhingigkeit des Effektes kann man aber folgern, dafB die Rolle der 
Atome dabei, im Vergleich mit der der Ionen, eine untergeordnete sein muf. 
— %) C.J. Brasefield (Phys. Rev. 43, 785, 1933) hat gefunden, da Edelgase 
Ar, Ne und He nur durch ihre respektiven Atome (bei Geschwindigkeiten ober- 
halb 100 Volt) ionisiert werden. Aus unseren Versuchen folgt, daB so ein selek- 
tiver Effekt bei Ionen nicht vorhanden ist. 
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Sekundarelektronenstrom J, ,, dividiert durch den errechneten wahren Neutral- 
strahlenstrom (siehe §. 65, und Tabelle 1). Die Ergebnisse sind in Fig. 8 
wiedergegeben, wo die reziproken Elektronenauslésekoeffizienten fiir die 
Atome Argon, Neon und Helium von den verschiedenen Geschwindigkeiten 
(ausgezogene Kurven) in logarithmischer Skale, neben den nochmals zu 
besprechenden Werten der Auslisekoeffizienten fiir Jonen, eingetragen sind. 














| oo Die Zahlenwerte von k’ findet man 
10 000+ *¥—_ a auch direkt in Tabelle 3 gesammelt 
4 | Wahrend sie bei Geschwindigkeiten 


von einigen 100 Volt von der 
GréBenordnung von 10% sind, 
werden sie bei kleinen Gesehwindig- 
A keiten unmeBbar klein. Die duber- 
sten Werte, die wir noch messen 
konnten, waren von der Grdben- 
ordnung 10-4. Wir kénnen nicht 


sagen, dai die Auslésung von 





Sekundiarelektronen unter eimer ge- 








OS EMBED I Vg ~Wi88en Spannung iiberhaupt nicht 

Fig. 8. mehr vor sich ging, so daf} diese als 

bestimmte Grenzspannung fiir die 

Elektronenauslésung zu definieren sei. Man hat eher den Eindruck, dab 
auch noch bei kleineren Energien eine Sekundirelektronenauslésung statt- 
finden wiirde, nur mit entsprechend weiter stark verminderter Intensitat. 


Tabelle 3 (10?k’, fiir Neutralstrahlen). 
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V 600 400 200 100 50 30 25 20 
— — = “Tl ee Sanna a a ee a —_—-—_—~ 
Ar..... | 232 | 170 70 | 13 0,4 . 0,02 0,008 | 
Ne...../]| 7,3 36 | 10 03 °° 0,02 
ea 43,5 393 81 0.8 | 0,06 0,008 


Es geht ganz deutlich aus den Messungen hervor, dab der Ausldse- 
koeffizient fiir die verschiedenen Atomarten verschieden war; so hat Helium 
sicher einen merklich gréBeren Auslésekoeffizienten als Argon und Neon 
(vermutlich wegen seiner kleineren Mafe: siehe die theoretische Arbeit), 
wahrend diese nahezu den gleichen Auslésekoeffizienten haben. 

Zur Genauigkeit der Bestimmung des Auslésekoeffizienten fiir Neutral- 
strahlen ist noch zu bemerken; sie ist sicherlich nicht so genau, besonders 


bei kleinen Geschwindigkeiten wegen der dort auftretenden geringen Inten- 
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sititen, wie die im nachsten Abschnitt beschriebene Bestimmung fiir die 
fonen. Wir glauben aber, dab, obwohl die Zahl der auftreffenden Neutral- 
strahlen micht aus emer direkten Messung entnommen ist, sondern 
erst aus dem Absorptionskoeffizienten oder aus einer Messung an dem 
Zylinder Z errechnet ist, die Genauigkeit relativ grob ist. Man konnte 
nimlich die durch Rechnung bestimmte Zahl der auftreffenden Neutral- 
teilehen ziemlich genau zwischen zwei Werte einschlieben. Sie ist namlich 
sicher kleiner als die Zahl der simtlichen im Gas absorbierten Ionen und sie 
ist sicherlich, wenigstens bei nicht zu hohem Druck, grober als die Zahl der 
auf Z gelangten langsamen Jonen. Die in der Tabelle angegebenen Werte 
sind alle nach dem Verfahren auf 5. 68ff. berechnet worden. Lediglich 
die Messungen von Neon sind noch mut einer relativ groben Ungenauigkeit 
behaftet. Da hier nur eine Versuchsreihe vorhegt, konnte die Auswertung 
(siehe $.64) der Absorptionskurven nur schatzungsweise erfolgen. 

Die friiheren Messungen!) tiber langsame Neutralstrahlen von 30 bis 
50 Volt hatten bei emer groben Schaitzung des Auslésekoeffizienten kein 
Absinken bei kleinen Geschwindigkeiten ergeben. Bei diesen Messungen 
wurde aber eine fiir diese Zwecke eigentlich nicht bestimmte Anordnung 
benutzt. Hs ist zu vermuten, dafi die Effekte bei klemen Gesechwindig- 
keiten von Streaungen vorgetiiuscht werden. 

Schlieblich ist noch tiber die benutzten Oberflachen folgendes zu sagen. 
Benutzt wurden Kupfer- und Messingoberflichen, die nicht besonders 
entgast waren. Bei den Werten, die in der Tabelle angegeben sind, waren 
die Oberflichen poliert und sauber geschabt. Auf diese Weise lieben sich 
immer wohl definierte reproduzierbare Werte fiir die Auslésekoeffizienten 
erhalten. 

Zum Zwecke des Vergleichs mit den so erhaltenen Auslésekoeftizienten 
der Atome hat man auch noch 

d) den Auslésekoeffizienten von Ionen bestimmt. Dies geschah nach 
der auf $.61 und 59 beschriebenen Methode und zwar an denselben 
Oberflichen, wie bei den Messungen der Neutralstrahlen. Gemessen wurde 
mit Wasserstoff, Helium-, Neon- und Argonionen. Die Resultate waren 
immer, wenn nur der Auffanger sauber bearbeitet und im Vakuuim einige 
Stunden geblieben war, sehr gut reproduzierbar. Innerhalb der Meigenauig- 
keit ergaben sich fiir die verschiedenen benutzten Oberflichen und fiir 
eine bestimmte Ionenart und Geschwindigkeit gleiche Auslésekoeffizienten. 
Wir haben die erhaltenen Werte in Fig. 8 (gestrichelte Kurven) eingetragen 


1) H. Kallmann, W. Lasareff u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 76, 213, 1932. 


5 * 
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und in der Tabelle 4 wiedergegeben. Diese Werte zeigen im Gegensatz zu den 
entsprechenden Werten der Atome kein merkliches Absinken bei den 
kleinsten Geschwindigkeiten, im Gegenteil scheinen sie bei kleinen Ge- 
schwindigkeiten eher einem Grenzwert zuzustreben. Dieser Grenzwert 
scheint wn so gréber zu sei, je gréber die Ionisierungsspannung des be- 
nutzten lons ist. Die Werte bei hohen Energien hingegen scheinen im wesent- 
lichen wieder von der Masse der Ionen abzuhangen. In dieser Hinsicht be- 
sonders interessant scheint der Vergleich der H,- Werte mit den anderen 


(siehe Kurven und nihere Diskussion hiertiber im theoretischen Teil). 


Tabelle 4 (10? k, fiir Ionen). 





20 16 11 6 


V | 600 500 > 400 300 200) 100 50 30 25 
a ts 556 (651) 86 19) 8S O83,3 
Ar... || 31 20 8 | 33) 25) 29] 2 
Pee 25 17 |13 gy 8 6 5,2 5,1 | 
He... 57 38 26 20 18 16,3. 17,2 16,6 


Die von uns erhaltenen Werte fiir die Auslésekoeftizienten stimmen 
im wesentlichen, soweit Messungen schon vorliegen, mit den Messungen 
anderer Autoren iiberein.. Oliphant?) fand fiir Heliumionen an Molybdan- 
oberflichen, wenn diese kalt waren, unterhalb 100 Volt einen konstanten 
Auslésekoeffizienten von nahezu 30°; bei heiben Molybdinoberflachen 
emen Wert von 17%, wo bet kleinsten Geschwindigkeiten wieder ein Ab- 
sinken vorhanden zu sein schien. Wir finden demgegeniiber bei Kupfer 
een Wert von 15 bis 20°,, der allerdings unterhalb 100 Volt noch nicht 
vollig konstant ist. 

Mit Neon hat. Penning*) bei lonengeschwindigkeiten von 1000 bis 
7 Volt herunter gemessen. Seine Werte liegen etwas tiefer als die unseren, 
sie sind aber unter verschiedenen Bedingungen (z. B. teilweise bei streifender 
statt bei senkrechter Inzidenz) erhalten, und auberdem ist thre Genauigkeit, 
insbesondere bei kleinen Geschwindigkeiten, nicht sehr grof. Aus 
diesen Messungen tritt hervor, dai der Auslésekoeffizient auch bei den 
kleinsten Gesechwindigkeiten endlich bleibt. Die Neigung, von der Ge- 
schwindigkeit unabhingig zu werden, wenn diese unter eine gewisse Grenze 
sinkt, die aus unseren Kurven deutlich zu ersehen ist und die fiir die theo- 
retische Deutung wesentliche Bedeutung hat, labt sich durch die Penning- 


schen Versuche nicht feststellen. 


1) M. L. E. Oliphant. Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 373, 1930. — 
2) F. M. Penning, Proc. Amsterdam 31. 14, 1928; 33, 841, 1930; Physica 8, 
13, 1928. 
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Diese Arbeit ist im Kaiser Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie 
und Elektrochemie, in Berlin-Dahlem, ausgefiihrt worden. 

Der Verfasser méchte nicht unterlassen, dem Institutsdirektor, Ge- 
heimrat F. Haber, fiir die Gewahrung der Arbeitsméglichkeit seinen besten 
Dank auszusprechen. Auberdem sei auch an dieser Stelle Herrn Dr. H. Kall- 
mann fiir die wertvolle Unterstiitzung und das stetige fordernde Interesse, 
Herrn Dr. B. Rosen fiir Diskussionen und Ratschlage herzlichst gedankt. 

Die Méglichkeit seines Aufenthaltes in Berlin verdankt der Verfasser 


einem Stipendium der R. Accademia d’ Italia. 


Zusatz bei der Korrektur. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit!) findet 
C. J. Brasefield, dai der E'ektronenauslésekoeffizient von Argonatomen 
zwischen 180 und 30 Volt von 3,5 bis 6,5°, mit abnehmender Geschwindig- 
keit ansteigt, waihrend der Auslésekoeffizient von Ionen bei denselben 
Geschwindigkeiten dem von Atomen gegeniiber zu vernachlissigen ist. 

Die Anordnung von Brasefield unterscheidet sich von der unsrigen 
in einem wesentlichen Punkt, indem die Ionen nicht, wie bei uns, nach der 
Beschleunigung abgelenkt werden; der (einzige) Auffanger befindet sich 
direkt dem Entladungsraum und dem Ionenkanal gegeniiber. Dement- 
sprechend werden auf ihn in unbestimmbarer Menge auber den eigentlich 
in Frage kommenden Ionen und Neutralstrahlen fallen: 1. Neutralstrahlen 
aus dem Entladungsraum; 2. Lichtstrahlen aus der Hauptentladung selbst 
bzw. aus einer im Ionenkanal zwischen den Beschleunigungsblenden statt- 
findenden Entladung. 

Wir glauben, dai die Fehlerquelle 2., die also den Elektronenstrom 
am Auffinger auf einen lichtelektrischen Effekt zuriickfiihrt, bei diesen 
Messungen eine wichtige Rolle gespielt haben muh: dadurch kann man die 
beobachtete Abhiangigkeit des Elektronenstromes von der Spannung 
erkliren, insofern die Leuchtintensitét der Entladung im Blendenkanal 
mit der Spannung anwachsen mub. 

Wir miissen noch hervorheben, dafi die der Auswertung der Auslése- 
koeffizienten zugrunde liegende Berechnung der absoluten Neutralstrahlen- 
intensitiat nicht wie bei uns, auf direkt in der MeBapparatur ausgefiihrten 
Messungen der Wirkungsquerschnitte, sondern auf den von F. Wolf?) 
angegebenen Werten des Umladungsquerschnitts beruht. 


') C. J. Brasefield, Phys. Rev. 44, 1002, 1933. — #) F. Wolf, ZS. f. 
Phys. 74, 585, 1932. 





Die K-Reihe der Elemente Aluminium und Magnesium. 
Von Harald Karlsson und Manne Siegbahn in Upsala. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 5. Januar 1934.) 
Die [KX-Spektren von Al und Mg werden mit Hilfe eines lichtstarken Hoch- 
vakuumspektrometers mit gebogenem Kristall registriert. Der Unterschied der 
Spektren der Elemente in metallischem Zustand und als nicht-leitende Oxyde 
wird untersucht. In Zusammenhang damit ergibt sich eine Deutung der f""!- 
und #'*-Linien. Neue Satelliten in der IN-x-Gruppe wurden gefunden. 

In Zusammenhang mit einer Untersuchung von Siegbahn und Mag- 
nusson!) iiber die L-Reihe der niedrigsten Elemente schien es wiinschens- 
wert, die A-Reihe eimiger dieser Elemente nochmals zu untersuchen, um 
nachzusehen, ob die in der L-Reihe gefundenen charakteristischen Unter- 
schiede zwischen Leitern und Nichtleitern auch bei den entsprechenden 
Ubergangen in der A-Reihe zum Ausdruck kommen. Wie die im folgenden 
dargelegten Ergebnisse zeigen, ist dies der Fall. Gleichzeitig wurden auch 
einige neue Tatsachen bei den A-Reihen der ganannten Klemente gefunden, 
die wir hier besprechen werden. 

Versuchsanordnung. Das fiir die Untersuchung benutzte Spektrometer 


war nach dem Prinzip?) der gebogenen Kristalle gebaut und fiir Hoch- 





Fig. la. Réntgenspektrometer mit gebogenem Kristall. 


') M. Siegbahnu. T. Magnusson, Nature 132, 750, 895, 1933; ZS. f. 
Phys. 87, 291, 1934. 2) H. H. Johann, ZS. f. Phys. 69, 185, 1931. 
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vakuum eingerichtet. Das Spektrometergehiuse war aus emer neuen 
Chromeisenlegierung (von der Firma G. Ahréns Mek. Verkstad, Stockholm) 
vegossen. Die Dichtung zwischen der ebenen Bodenplatte und der dariiber 
sestellten Vakuumglocke wurde ohne Fett erzielt. 

Die Anordnung der verschiedenen Spektrometerteile ist, wie aus Fig. La 
zu ersehen, sehr einfach. Das Réutgenrohr wird mit seinem Antikathoden- 
ende (A) im Boden festgeschraubt. Eine an dem aufragenden Rohrende 
angebrachte drehbare zylindrische Hiilse 
mit eimem Loch fir die Strahlung 
besthmmnt Richtung und Grobe des aus- 
tretenden Strahlenkegels. 

Der gebogene Kristall (Gips, Kalk- 
spat, Quarz, Glimmer) ist in emem 
besonderen Halter (2) aus Stahl 


zum =gewiinschten Kriimmungsradius, 





500 mm, eingespannt. Dieser Kristall- 
halter wird seinerseits justierbar auf 
einen Ausliufer der Plattenhalter (C) 
aufgesetzt. Der Plattenhalter, dessen 
iubere’ zylindrische Fliche mit emem 
Radius von 250mm genau geschliffen 
ist, ist aus zwei Halften zusammen- 
cesetzt, zwischen denen die Strahlung 
freien Wee findet. Die Kagsette hat 





unten drei Stahlkugeln als Fiibe, von 

denen sich einer genau unter der Mitte ; 
; Fig. lb. Réntgenspektrometer 

des Kristalles befindet. wahrend der mit gebogenem Kristall. 

zweite an emer Stelle gerade unter der 

Ebene fir den gebogenen Film angeordnet ist. Mit diesen beiden Kugeln 

als Steuerorganen kann der Film- und Kristallhalter sich in der im Boden 

ausgedrehten Spur in einem Kreis bewegen, an dem zugleich der Brenn- 

fleck des Réntgenrohres liegt. 

Die zweite Kagsette (Fig. la, 1), £) ist in analoger Weise angeordnet, 
ist aber fiir gréfbere Einfallswinkel berechnet. Die erste Kassette umfabit 
das Gebiet 16° bis 60°, die zweite etwa 55 bis 87°. Bei den Autnahmen 
wird entweder die eine oder die andere herausgenommen. 

Bei Aufnahmen mit der ersten Kassette, die ja fiir die meisten Zwecke 
ausreicht und in der hier zu besprechenden Untersuchung allein benutzt 


wurde, ist noch eine andere Aufstellung vorgesehen. Um grébere Licht- 
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stirke zu geben und bei fester Anordnung ein gréberes Wellenlangengebiet 
vleichzeitig zu registrieren, kann man die Kagsette um eine vertikale Achse | 
durch die Kristallmitte drehen. Dabei wird die in dieser Achse liegende 
Kuyel des Kassettenhalters von einer besonderen Gabel an ihrem Platze 
festgehalten. Die Drehung des Kassettenhalters ist an einer Kreisteilung (/) 


abzulesen. In dieser Weise labt sich z. B. die ganze K-Reihe von Al oder Mg 


az ky Bh W Cu ke 1 
Mn Ka 1 as Cy br pu fe Ke 
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Fig. 2. Die A-Reihe von Al und Mg. 


mit feststehender Kassgette aufnehmen. Die Lichtstirke erhellt daraus, dab 


ee Serato (Meet nn we 


eine gut exponierte Aufnahme dieser Reihen in wenigen Minuten erhalten 
wird. Mit ebenen Kristallen wiirde man unter dbnlichen Bedingungen | bis 
2 Stunden exponieren miissen. 

Es ist noch zu erwihnen, dab die Kassette dicht an der zylindrischen 
Fliche kleine Ausschnitte hat, die an den exponmierten Filmen Referenz- 
marken fir die Spektrogramme geben. Wegen der grofen Lichtstirke 
kann man allerdings sehr leicht bekannte Roéntgenlinien als Referenzlinien 


einfiihren. Siehe z. B. die Spektrogramme Fig. 2, wo die A-Linien von 
| g. 2, 


2 
of 
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Ni, Cu, Fe, Mn in vierter bis sechster Ordnung mit aufgenommen sind. Es 
ist ferner zu erwéibnen, dab an der Kassette selbst eine Kreisteilung (mit 
Nullpunkt an der Kristallmitte) angebracht ist, mit deren Hilfe man wissen 
kann, wo der Filmstreifen einzulegen ist. Als Filmmaterial haben wir positive 
Kinofilme verwandt. 

Die Justierung des Spektrometers bezieht sich zunachst auf die richtige 
Kinstellung des Kristallhalters. Das geschicht einfach durch Probeaufnahmen 
mit schief in die Kassette eingelegten Platten. 

Der Kristallhalter hat eine Offnungsbreite fiir den Kristall von etwa 
10mm. Da mit zunehmender Oftnung ein Fokussierungsdefekt entstelit, 
der von dem Einfallswinkel der Strahlung abhingig ist, findet sich an dem 
Kristallhalter eine radial verschiebbare Schneide, mit deren Hilfe die freie 
Offnung, wenn erforderlich, verkleinert werden kann. Praktisch zeigt sich, 
dai man im allgemeinen mit voller Offmung arbeiten kann, da die Linien 
im Vakuumgebiete meistens ziemlich grobe natiirliche Breite haben. Es 
ware ja auch moclich, fiir besondere Falle, wo grote Linienscharfe und grobe 
Lichtstarke erwiinscht ist, die Methode der geschliffenen und gebogenen 
Kristalle nach Johansson!) zu verwenden. 

Fir das kurzwellige Vakuumgebiet, wo man bequemer mit einem 
Vorvakuum im Spektrometer arbeitet, wurde das Réntgenrohr entsprechend 
verdndert und ganz von unten eingeftthrt (d.h. der an der Vakuumglocke 
montierte Teil fallt dann weg). Die grofe Lichtstirke macht diesen Spektro- 
metertypus auch besonders fiir Arbeiten mit der Sekundarstrahlmethode 
geelgnet, wobei das Réntgenrohr etwa wie die Konstruktion von Alexander 
und Faessler*) ausgefiihrt wurde. 

Ergebnisse. Kin gutes Bild von den Unterschieden der Spektren bei 
Mg bzw. Al in metallischem Zustande gegeniiber den Spektren der 
nichtleitenden Oxyde gibt Fig. 2. (Diese Spektren sind mit Gipskristall 
aufgenommen.) Bei Mg und Al bilden die zwei K-Elektronen und die 
acht L-Elektronen vollstandige Elektronenschalen, wahrend die danach 
folgenden zwei bzw. drei Elektronen Valenzelektronen sind. Bei den 
elektrisch leitenden Raumgittern von Mg und Al in metallischem Zu- 
stand entstehen daher die K-f-Linien beim Ubergang eines Leitungs- 
elektrons zur K-Schale. Die Aufnahmen zeigen jetzt, dab die betreffenden 
Linien Kf, baw. KP, charakteristische Unterschiede aufweisen, indem 
bei den Metallen diese Linien (£,) breite Binder sind, die gegen kurze 
Wellen scharf abbrechen; ferner steigt die Intensitaét bis zu dieser Grenze 


') T. Johansson, ZS. f. Phys. 82, 507, 1933. — *) E. Alexander u. 
A. Faessler, ebenda 68, 260, 1931. 
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kontinwmerlich an. Bei den nichtleitenden Oxyden dagegen findet man eine 
(Doppel-) Line (f,) mit symmetrischer Intensititsverteilung, die gegen 
lingere Wellen verschoben ist. In den Reproduktionen, wo stark expo- 
nierte Platten benutzt wurden, um auch die sechwacheren Linien hervortreten 
zu lassen, erscheint die £,-Linie wegen Uberexposition als einfache Linie. 

Man trifft also hier in der K-Reihe bei der f-Linie genau dieselben 
Verhailtnisse die eben fiir die eimzige Linie der L-Reihe im ultraweichen 
Gebiete, bei 250 A fiir Mg, bei 170 A fiir Al gefunden!) wurden. Beziiglich 
der Deutung sei daher auf diese Arbeiten verwiesen. Der Unterschied ist 
also nur der, dali das Endniveau ner das A-Niveau ist, wahrend es im 
vorigen Falle die Lj,- und Ly -Niveaus waren. 

Fir die Breite der 6,-Linie, welche mit der Energiebreite der Bande fiir 
die Leitungselektronen tibereinstimmen soll, erhalt man aus den Photo- 


crammen etwa die folgenden Werte: 





Ji 45 In Volt 
12 Mg 61 0,62 8.4 +2 
13 Al 58 0,83 11342 


Aus den Aufnahmen (Fig. 2), die mit Hilfe der Vergleichshnien (Mn iva, , 
vierter Ordnung, Pex, vierter Ordnung, Cults, fiinfter und sechter 
Ordnung, NIN, sechster Ordnung) in richtiger Wellenlingenlage uber- 
elmander gestellt sind, ist ferner die relative Verschiebung der versehiedenen 
Linien bei den reinen Klementen bzw. den Oxyden zu sehen. Die %-Gruppen 
sind bei den Oxyden wie ersichtlich gegen kiirzere Wellenlingen verschoben, 
wie dies friiher von Bieklin?) fiir die %, 9- Linie von Al gefunden worden 
ist. Die relativ grobe Intensitaét der nur bei den Oxyden vorhandenen 
6’-Linie geht auch aus den Spektrogrammen hervor. 


Tabelle 1. 








Al (Metall) Als O3 Mg (Metall) Mg O 
a 9751.7 
anwesend; anwesend ; 
a- 9723.5 
. etwas ver- etwas ver- 
Pan) 5 ® oe K 
“11 lol, schoben Mg KA schoben 
“19 8136,0 j 9639,6 
8. 7935,4°) — 9495,2 *) — 
3 — 7911 4) _ 9473 *) 
All 7807.43) 7834 4) 9335,9 3) 9370 4) 
IN 7774,0°) 7803 4) 9293.4 *) 9330 4) 
') M.Siegbahnu. T. Magnusson, l. ec. — ?)E. Backlin, ZS. f. Phys. 33, 


547, 1925. %) Kurzwellige Grenze. — 4) Lage des Maximums. 
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Die «-Gruppe ist bei diesen Elementen noch durch einige neue Satelliten 
%19, %,, bereichert worden. Die von Carlsson") bei Al gefundenen Linien 
a, und a, sind auch bei Mg vorhanden. Bei den Oxyden gibt es noch eine 
schwache Linie in der B-Gruppe. Sie ist mit BY bezeichnet. Die gemessenen 
Wellenlangen sind in der Tabelle 1 angegeben. 

Von besonderem Interesse ist es zu sehen, daf die Linien B™ und pl", 
die frither von Druyvesteyn?) bei Al ausgemessen worden sind, bei Al 
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Fig. 3a. Photometrische Registrierung bei Al (Metall). 
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Fig. 3b. Photometrische Registrierung bei Al, 03. 


und Mg dasseibe charakteristische Aussehen haben wie die KB, baw. Kf). 
Sehr deutlich ist dies auch aus den Photoregistrierungen Fig. 8a, b von 
Al zu erkennen. Im leitenden Zustande ergeben sich Linien mit scharfer 
Abgrenzung gegen kurze Wellen. Es scheint daher sicher zu sein, daB das 
Anfangsniveau dieser Linien ebepso wie das der f, das Niveau der Leitungs- 
elektronen ist, wahrend andererseits als Endniveau nur die K-Schale in 


') E. Carlsson, ZS. f. Phys. 76, 471, 1932, — *) M. J. Druyvesteyn, 
Dissertation Groningen 1928. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 6 
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Frage kommt. Man wird so zu einer Deutung dieser Linien gefiihrt, welche 
friiher mit numerischer Begrindung von Druyvesteyn vorgeschlagen 
worden ist, nimlich zu einem Ubergang (zwischen den oben angegebenen 
Niveaus) beim Fehlen eines Elektrons in der L-Schale. Je nachdem dies 
fehlende Elektron der L,- oder der Ly yyy-Gruppe angehért, bekommt man 
die BIY- bzw. B™-Linie. Die f™-Linie sollte wegen der Verdopplung des 
Ly my Niveaus eigentlich auch doppelt sein, aber diese Energiedifferenz ist 
zu klein, um bei der Anflésung bemerkbar zu werden. Fir den Abstand 
B26,,, bekommt man aus den Messungen die folgenden Ay/R-Werte: 





v *s 1 
4 In Volt Ber. 4 5 
Al 1,883 25,5 191 
Mg 1,630 22,1 1,71 


ie in der letzten Spalte angegebenen Werte sind ¢ ekannten 
Die in der letzten Spalte angegebenen Werte sind aus bekannt 
Roéntgendaten berechnet, wobei vorausgesetzt wurde, dab die Entfernung 
5 5 
des L-Elektrons nach einer vorangegangenen A-Erregung nach dem Schema 


(Z = Ordnungszahl des Elementes) 


(Fy, = BoM 


(Fan K, + L,4,—L,— M41, 
y 


4(=) = (L—M).,,—(L—M),, 


~ Le4,—-L 
erfolgt. nist ; 


Die fiir die Ausrechnung in Frage kommenden Niveauwerte sind nach 


Messungen!) in der L-Reihe 





Ly, mm R 
12 Mg 3,64 
13 Al 5,35 
14 Si 7,26 


Die numerische Ubereinstimmung ist fiir B™ wie ersichtlich befriedigend. 
Fir ftY sind die entsprechenden Rechnungen wegen fehlender experimen- 
teller Daten nur durch Extrapolation zu gewinnen, was weniger zuver- 
lassig erscheint. . 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, 8. Januar 1934. 


') M. Siegbahn u. T. Magnusson, ZS. f. Phys. 87, 291, 1934. 
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Das Ramanspektrum der Salpetersaure. 
Von H. Aderhold und H. E. Weiss in Breslau. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Januar 1934.) 


Kis wird nachgewiesen, das die Veranderungen im Ramanspektrum der Salpeter- 

siiure bei verschiedenen Konzentrationen nicht, wie Rao annimmt, auf elektro- 

lytische Dissoziation zuriickgehen, sondern auf eine Umwandlung des HN O,- 
Molekiils. 


In seiner ausgezeichneten Monographie iiber den Smekal-Raman-Effekt 
bezeichnet K. W. F. Kohlrausch!) die Salpetersiure als Beispiel, dessen 
Raman-Spektrum am besten durchgearbeitet worden ist. Trotz der groBben 
Anzahl von Arbeiten, die sie zum Gegenstand haben, sind jedoch bis heute 
verschiedene Diskrepanzen und Unklarheiten zuriickgeblieben, die durch 
folgenden Beitrag beseitigt werden sollen. 

Der Ausgangspunkt der Untersuchung war die Arbeit von R. Rao?), 
der versucht hatte, mit Hilfe des Raman-Spektrums den elektrolytischen 
Dissoziationsgrad der Salpetersiure in Abhangigkeit von ihrer Verdiinnung 
zu bestimmen. Rao hatte gefunden, dab bei starker Verdiinnung von 
HNO, die Raman-Linien 9,6 w (1046), 14,5 w (685) und 15,7 uw (638) be- 
sonders intensiv sind, bei stérkeren Konzentrationen dagegen die Raman- 
Linien 9 w (1110), 10,5 uw (957) und 7,7 w (1299) mehr hervortreten. Er 
ordnete die ersteren dem dissoziierten NO,-lon, die zweiten Schwingungen 
dagegen dem HNO,-Molekiil zu und ermittelte aus vergleichenden Inten- 
sitiitsmessungen an den einzelnen Linien quantitativ den Dissoziationsgrad, 
der sich in leidlich guter Ubereinstimmung mit den Werten ergab, die mit 
Hilfe anderer Methoden gefunden worden waren. Die Messungen von Rao 
sind auch von Kohlrausch in dem obengenannten Werk aufgenommen 
worden. Neuerdings hat Rao*) weiter versucht, entsprechende Messungen an 
Schwefelsiure durechzufiihren, die, wie zu erwarten war, im wesentlichen 
negativ verliefen. Diese Arbeit ist es in erster Linie, die uns veranlabt, 
nochmals auf das Raman-Spektrum von HNO, zuriickzukommen und 
dabei die Raoschen Messungen richtigzustellen. 

Gegen die Schlubfolgerungen von Rao hatten wir von vornherein 
folgende Bedenken: Es ware zu erwarten gewesen, daB ahnliche Verhaltnisse 
wie bei HN Og sowohl bei verdiinnten Salzlésungen der Nitratgruppe als 


1) K. W. F. Kohlrausch, Der Smekal-Raman-Effekt. Berlin 1931. — 
*) R. Rao, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 279, 1930. — *) R. Rao, Ind. 
Journ. 8, 123, 1933. 
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auch bei anderen Sauren und Salzlésungen sich hatten nachweisen lassen. 
Arbeiten verschiedener Autoren sowie eigene Versuche ergaben jedoch das 
Gegenteil. Einen Widerspruch zu den Raoschen Ergebnissen erblickten 
wir ferner in der Messung von Dadieu und Kohlrausch!) an 100% iger 
Salpetersiure und der Deutung, die sie ihr gaben, obgleich Dadieu und 
Kohlrausch selbst hierauf nicht eingegangen sind. Schlieblich stimmten 
weder Lage noch Anzahl der Schwingungen, wie sie Rao bei dem HN O,- 
Molekiil angenommen hat, mit den Anschauungen iiberein, die man bisher 
allgemein hiertiber hatte. 

Wir haben die Raman-Spektren der Salpetersiure bei verschiedensten 
Konzentrationen noch einmal aufgenommen. Als Spektrograph benutzten 
wir einen Universalspektrograph von Dr. Carl Leiss mit Quarzoptik 
{ = 30cm, Offnung 1:7,5, in den wir ein stark dispergierendes Prisma 
eingesetzt hatten. Die Linge des sichtbaren Spektrums betrug auf der 
Platte 85mm. Die iibrige Anordnung war die tibliche. Die Brennerform 
der benutzten Hg-Lampe zwang uns, das Streugefaifi in ziemlicher Ent- 
fernung vom Leuchtrohr anzubringen; dadurch waren zwar Belichtungen 
von mehreren Stunden nétig, andererseits aber eine gute Luftkiihlung des 
Hg-Brenners méglich, so dab der stérende kontinuierliche Untergrund in 
den Streuspektren relativ gering war. 

Als starkste Konzentration von HNOg stand uns eine wasserklare 
Saiure von fast 90° zur Verfiigung?). Auf die Herstellung von 100 %iger 
Siure haben wir verzichtet, da einerseits hier die ausgezeichnete Messung 
von Dadieu und Kohlrausch!) vorlag, andererseits wir eine Zersetzung 
infolge der von uns bendtigten langen Belichtungszeiten fiirchteten. Die 
90 °,ige Siure wurde gradatim bis auf 10° verdiinnt. Die einzelnen Raman- 
Aufnahmen wurden mit einem Registrierphotometer nach Koch und 
Goos*) ausgewertet. 

Wir beschriinken uns darauf, von unseren Aufnahmen nur zwei Photo- 
meterkurven im Ausschnitt wiederzugeben, da sie alles wesentliche zeigen. 
Fig. 1 stellt das Raman-Spektrum der 15%igen, Fig. 2 das der 90%igen 
Saiure dar, und zwar in beiden Fallen nur die blaue Region der Spektrums 
von Hg 483 my bis Hg 491 mu. Das Ergebnis lat sich so aussprechen: 
Die Raman-Spektren stark verdiinnter und konzentrierter Salpetersdure 





1) A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, Naturwissensch. 19, 690, 1931. 
— *) Die Saure stellte uns Herr Prof. Meyer vom Chem. Inst. d. Univ. 
dankenswerterweise zur Verfiigung. — *) Das Registrierphotometer iiberlieB 
uns hierzu Fraulein Dr. Kohn vom Physik. Inst. d. Univ., wofiir wir ihr 
danken. 
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sind volig voneinander verschieden. Bei dieser Verschiedenheit handelt 
es sich nicht um Veranderungen infolge elektrolytischer Dissoziation, dazu 
sind sie viel zu grob, sondern um zwei vollig andersgeartete Molekiilspektren. 
Nur bei starker Verdunuung haben wir ein N Og-Spektrum vor uns. Bei der 
hdchsten Ionzentration handelt es sich dagegen, wie Dadieu und Kohl- 
rausch') durch Vergleich mit dem Raman-Spektrum von Methylester 
bereits bewiesen haben, gar nicht um ein Streuspektrum von N Og, sondern 


mun das der nach dem Vorgang von A. Hantzseh?) genannten Pseudosiure. 














43S hye ¥9 mit 
Fig. 1. Fig. 2. 


Die Raman-Spektren der mittleren Wonzentrationen zeigen in eimwand- 
freier Weise sowohl die Linien der echten wie der Pseudo-Saure und bestitigen 
damit die Additionsregel des Raman-Effektes fiir Gemische von selbst- 
stiindigen I<omponenten. 

Es seien zuniichst verschiedene Einzelheiten in den Spektren be- 
sprochen. Das Raiman-Spektrum von 15° iger Séure ist, wie schon ge- 
sagt und wie Fig. 1 deutlich zeigt, ein eindeutiges N Og-Spektrum. 

Ultrarotmessune und die Raman-Aufnahmen*) an Kristallen und 


Salzlosungen haben die Kigenschwingungen der Nitratgruppe bet 


72u 95 I2u 13.7 uw 


cefunden. Ubereinstimmend damit finden wir in Fig. 1 die Raman-Banden 


R, = 723 (13.9 uv), Ry = 1045 (9.6 vw): Ry, Ry stellen ebenfalls die Raman- 


l) Siehe FuBnote 1 S. 84. — #) A. Hantzsech, Ber. d. D. Chem. Ges. 
58. 941, 1925. — *) Cl. Schaefer, F. Matossi, H. Aderhold, ZS. f. Phys. 
65. 289, 1930. 
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Frequenz 9,6 a (1045) dar. Fiir ihre Erregung muh man die beiden blauen 
Tripletthnien 434.7 mu und 433.9 mu verantwortlich machen. — Diese 
Raman-Linien sind verschiedentlich falseh zugeordnet worden, und auf 
diese Weise haben sich andere Frequenzen ergeben, die dem Nitratcharakter 
des Spektrums widersprachen. Der Beweis fiir die hier getroffene Zu- 
ordnung folyt aus dem Fehlen entsprechender Linien im violetten Gebiet 
des Streuspektrums. Von den zu erwartenden vier Schwingungen der 
Nitratgruppe finden sich mithin zwei vor: die bei 12 4 ist infolge ihrer 
Kraftsynunetrie bn Raman-Spektrum tiberhaupt nicht zu erwarten, aber 
auch die 7,2 u-Sehwingung ist zu schwach, um bei dieser geringen Kon- 
zentration nachweisbar zu sein. Von autfalliger Intensitat dagegen ist 
trotz der geringen Wonzentration die imaktive 9,6 w- (1045)Schwingung ; 
sie kann noch in weit schwacheren Konzentrationen, z. B. 5%, mit Leichtig- 


keit nachgewiesen werden. 


Wird die Sadure sukzessiv starker konzentriert, so andert sich, ab- 
gesehen von der Intensitat an dem Aussehen des Streuspektrums, zunachst 
nichts. Erst bei emer Konzentration von 35° oiger Séiure in Wasser treten 
wesentliche Verdinderungen auf, und zwar erschemen annihernd gleich- 
zeitig im Spektrum samtliche Limien, die dann in der wasserarmen bzw. 
wasserfreien Siure zu finden sind. Dieser Ubergang ist in bezug auf die 
Anderung der Konzentration auffallend plétzlich und unstetig. Fig. 2, die 
Photometerkurve der Raman-Aufnahme unserer stirksten Konzentration, 


zeigt die Kigensehwingungen: 


R, 633 (15,8 w) R, 1040 (9,6 w) 
Ry, == 681 (14,7 w) I. 1304 (7,6 w) 
Rh. VSL (10.5 w) Rh. 1665 (5,9 w) 


Bei der 65° igen Sadure ergeben sich fiir diese Schwingungen etwas hoéhere 
Werte, bei der 100° ,igen dagegen miedrigere, und zwar nach Dadieu und 
Kohlrausch (1. €.) 


R, = 607, R, = 667, R, = 916, R, = 1291, R, = 1665, R, = 1687. 


Die genannten Autoren haben durch eimen Vergleich mit den Raman- 
Frequenzen von H,CONO, gezeigt, dab alle Schwingungen, mit Aus- 
nahme von R,, die ja in der 100° igen Saéure auch nicht auftritt, typische 
Esterschwingungen darstellen. Bei verdiinnter Salpetersiure tiber 30% 
weisen also die Raman-Spektren neben dem Nitratcharakter einen ester- 


ahnlichen Charakter auf, der bei 100°iger Konzentration schlieblich allein 


vorherrscht. Dabei zeigt sich ein gewisser Gang bei den Frequenzen der 
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KEsterform. Mit wachsender Konzentration werden sie klemer, d. h. sie 
verschieben sich nach Richtung langerer Wellen. 

Auf die Tatsache, dab die Salpetersiure in verschiedener Konzentration 
zgwel_ vollstandig anders geartete Molekiilkonfigurationen aufweist, Ist 
bereits friiher von A. Hantzsech*’) im Anschlub an die umfangreichen 
Absorptionsmessungen von Kk. Schaefer*) hingewiesen worden. — Die 
wisserigen Lésungen der Nitratsalze und die Ester weisen sehr unter- 
schiedliche ultraviolette Absorptionsbanden auf und Kk. Schaefer konnte 
bereits 1916 zeigen, dab Salpetersaure in stark verdiinntem Zustande, wie 
NitratsalzlOsungen, in konzentrierter Form dagegen esterahnlich absorbiert. 
Er hat s. Z. auch bewiesen, dal} diese Anderung in den Absorptionsspektren 
nicht auf elektrolytische Dissoziation zuriickgeftihrt werden konnte. In 
der Loésung eines Nitratsalzes wurde durch Zusatz eimes diaktinischen 
Salzes die Dissoziation zuriickgedringt, ohne dali dabei das Absorptions- 
spektrum eine wesentliche Anderung erfuhr. 

Hantzsch bezeichnete daher die homogene Salpetersiure als Pseudo- 
siure, der die esterahnliche Strukturformel O,N-OH zukommt. Aus 
verschiedenen Kinzelheiten der Absorptionsspektren zog er jedoch noch 
weitere Schliisse. Die homogene Saiure absorbiert zwar esteralinlich, jedoch 
schwiicher als zu erwarten wire. Das fihrte Hantzsch zu der Behauptung, 
dafi sie auch pseudohomogen sei, und zwar in der Weise, dab iberwiegend 
Pseudosiure gemal obiger Strukturformel vorhanden ist, daneben aber 
noch Nitroniumnitrat [NOs], -[(HO),N], das sich als Salz im der Pseudo- 
siure zum Teil ionisiert. Die absolute Salpetersiure ist nach seimer Auf- 
fassung eile Lésung von etwa 20°, Nitroniumnitrat in 80% HO- NOs. 
Aber auch in stark verdiinnter Salpetersdiure existiert nach Hantzsch 
nicht freie echte Saure mit ionogen gebundenem Wasserstoff, wie man auf 
Grund der Absorptionsspektren zunichst annehmen kénnte. Das Wasser 
fungiert nach seiner Anschauung nicht als Loésungsimittel, in dem freie 
Saureionen und freie H-lonen vorhanden sind, sondern vielmehr als schwaches 
Basenanhydrid und es bilden sich Hydroxoniumsalze ([N O,]-[H,0]), die 
bei gréberem Wasserzusatz immer stabiler werden, gemiéib der Forme! 
[NO] [H- (OH), ]. 

Die von Hantzseh entwickelten Auffassungen sind damals auf recht 
heftigen Widerstand gestoBen, wie die scharfe Kritik von Halbans?) 
zeist. Der Raman-Effekt seheint unseres EKrachtens einen Teil der Fragen 

1) A. Hantzsch, Ber. d. D. Chem. Ges. 58. 941, 1925. — #) K. Schaefer, 


ZS. f. anorg. Chem. 97, 285. 1916; 98, 70, 1916. 3) H. v. Halban, ZS. f. 
Klektrochem. 29, 484, 1923; 30. 602, 1924. 
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beantworten zu konnen und die Wonstitutionsiinderungen bei der Salpeter- 
siure endgiltig zu klaren. 

Bei der konzentrierten Saure bestatigt er zuniichst eimwandfrei die 
Konstitution OH-+NO,. Die charakteristische Schwingung im Raman- 
Spektrum ber dieser NKonzentration ist die bei 7,6 w (1300), die als die 
inaktive Sehwingung der NO,-Gruppe anzusprechen ist. Sie findet sich 
in allen NO g-Salzen in der gleichen Weise als intensivste Raman-Linie 
wieder. Die Streulinie 667 oder vielleicht sogar das Dublett 607, 667 wird 
als die letzte aktive Kigenfrequenz von NO, angesehen werden kénnen. 
Die Kster- oder Pseudosiureform der absoluten Salpetersaure ist mithin 
emdeutig. Dagegen widerspricht das Ergebnis des Raman-lffektes der 
gweiten Hantzschen Annaline bei der absoluten Siure, der Anwesenheit 
von Nitrontuunitrat. Das Nitroniumnitrat enthalt die NO,-Grappe: ihre 
charakteristische Schwingung 1050 (9,6 1) fehlt aber in der absoluten Saure, 
wie Dadieu und WKohlrausch (1. ¢.) angeben und ist auch schon im unserer 
90° igen Wonzentration relativ seliwach. Unsere Aufnahmen an stark 
verdiinnter Séure haben bewiesen, dal gerade diese Schwingung bereits 
in 5°oieer NitratlOsung nachweisbar ist. Der Anteil des Nitroniumnitrats 
mibte also noch erheblich klemer sein, wenn es wirklich vorhanden ist: 
nach Hantzsch soll er aber 20°, betragen. Es muh darauf hingewiesen 
werden, dab die Beweisfiihrung von Hantzseh an dieser Stelle meht 
gWingend ist. Er sehliebt die Anwesenheit des Nitroniumunitrats aus der 
‘Tatsache, dab die absolute Saéure zwar esterihnlich, doch merklich sehwacher 
absorbiert als zB. OJ NOC,H;. WK. Schaefer!) zog dagegen schon eine 
Verinderung der Lichtabsorption bei der NO,-Gruppe in der Esterform 
(O,NO) in Betracht, je nachdem sie an H oder an die Gruppen CHa, 
C,H; usw. gebunden ist. Der Vergleich von Dadieu und Kohlrausch 
(lec.) bet den Raman-Spektren absoluter Salpetersaure und H,CONO, 
ergibt auch keine vollige Ubereinstimmung der Kigenfrequenzen, sondern 
nur eine gute Annidherune. 

Es ist also nicht recht einzusehen, warum zwischen den verschiedenen 
stern eine vollige optische ldentitat bestehen soll. Die veringe Absorption 
spricht iiberdies eher dafiir, dal die absolute Siéure homogen ist, denn in 
diesem Falle kann die Tyndal-Streuung gering sein und so eine grébere 
Lichtdurehlissigkeit bewirken. Es ist daher wohl die Annahme gerecht- 
fertigt: Absolute Salpetersiure ist homogen, und zwar homogene Pseudo- 


saure. 





') kK. Schaefer, ZS. f. wiss. Photogr. 17, 193, 1918. 
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Bei Zusatz von Wasser wandelt sich ein Teil der Pseudosiéiure wn, wir 
haben neben dem Wasser die Koexistenz zweier Stoffyattungen, der un- 
verdnderten Pseudosiure und der echten Séiure. Bei zunehmender Ver- 
dimnung nimmt die echte Saéure mmer mehr zu und die Pseudosdure 
immer mehr ab. Das driickt sich mm Raman-Spektrum so aus: Bei absoluter 
Sadure ist die inaktive Schwingung der Nitratgruppe gar nicht nachweisbar, 
vielmehr die inaktive N Og-Schwingung 7,6 w die intensivste des Spektrums. 
Bei 90% iger Siure ist die NOs-Schwingung 9,6 w schon deutlich sichtbar, 
ihre Intensitat ist ungefahr gleich der Raman-Schwingung der Pseudosaiure 
bei 10,5 wu. Das Raman-Spektrum von 75 %iger Siiure zeigt schon die beiden 
inaktiven Schwingungen von NOx, und NOs, in gleicher Intensitat, und bei 
weiterer Verdinnung wird die NO,-Linie die starkste des Streuspektrums. 
7 


5°%iven Siure die Molekitle 


Hieraus ist nicht zu schheben, dali bei der 
der beiden Siureformen in der gleichen Anzahl pro Mol HNO, vorhanden 
sind: infolge der starkeren Krregung der 9,6 u-Schwingung benn Streu- 
prozely verschieben sich diese Verhiltnisse vielmehr. Durch Ausmessen der 
Photometerkurven lieb sich die Konzentration, bei der die beiden Arten 
Molekiile in gleicher Anzahi vorhanden sind, bei 50° bestimmen. Aus 
Absorptionsimessungen von Schaefer ermittelte Hantzsch eme Won- 
zentration von 48,3°%, fiir dieses Gleichgewicht. Bei der Genauigkeit von 
Intensitaétsmessungen in Raman-Effekt erscheint uns die Ubereinstimmung 
befriedigend. 

Bis zu emer Konzentration von 35% lat sich im Raman-Spektrum 
der Estercharakter neben dem Nitrateharakter verfolgen, dann tritt, wie 
schon erwihnt, ein ziemlich unstetiger Ubergang ein. 80°ige Siure zeigt 
bereits reine Nitratschwingungen, so dal die Annalane berechtigt erscheint, 
dali von da ab nur noch echte Siuremolekiile existieren. Fiir die Hantzsche 
Auffassung, dai in der verdiinnten Saéure sowohl die echte wie die Pseudo- 
siure als Hydrate vorkommen, liefert der Raman-lffekt kemen direkten 
Anhalt. Es ist jedoch moglich, dab die Verschiebung der Esterschwingungen, 
die beim Vergleich von absoluter und 90- sowie 65° iger Siure festgestellt 
wurde, bei der Pseudosadure hierauf zuriickgefiihrt werden kann. Fir die 
NOs-Schwingungen ist ein solcher Vergleich nicht méglch, da nach 
Hantzsch ein wirkliches H NOg-Molekil gar nicht existiert.. Wir méchten 
jedoch auf eins hinweisen. Die Raman-Banden des Wassers haben bei 
verdiinnter Salpetersiure eine besonders ausgeprigte Form, die in Fig. 1 
auch gut zu sehen ist. Thre Abweichung von den Banden reinen Wassers 
ist bekannt und schon 6fters diskutiert worden. Die von Hantzsch an- 


genonmnenen Hydroxoniumsalze, NO.H-(OH,), diirften eine Higen- 
* 3 - ’ 
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schwingung in derselben spektralen Gegend wie das Wasser haben, so dab 
sie es sind, die bei verdiinnter Séure den Wasserbanden im Raman-Spektrum 
ihre charakteristische Form geben. Bei den wiisserigen Losungen der Alkali- 
nitrate z. B. treten sie in dieser ausgepriigten Form nicht auf. Vielleicht 
labt sich bei spiaiterer Gelegenheit ein Beweis hierfiir erbringen. Bei starkeren 
Konzentrationen der Siiure erfahren die Wasserbanden ebenfalls cine 
Verinderung, sie verlieren ihren diffusen Charakter und werden fast ebenso 


scharf wie die Raman-Linien des O,N + OH-Molekiils (Fig. 3). Auch diese 


43S Malt 491 Toll 


Fig. 3. 


T'atsache ist bereits 6fters behandelt worden. Da ihr Aussehen in 65 iver 
Saiure stark an die Form der Raman-Sehwingungen des Kristallwassers 
erinnert, Wie sie der eine von uns z. B. an Gips*) beobachtet hat, so scheint 
uns die Vermutung nicht ganz abwegig, bei diesen Konzentrationen, wo die 
Ksterform vorherrseht. Andeutungen emer kristallibnliechen Ordnung 
anzunehbmen. Ein soleh geordneter Zustand der Molekiile wiirde auch 
zwanglos die oben erwaihnte Absorptionsvernunderung infolge verringerter 
Tyndal-Streuung bei homogener Siure erkliren. 

Um auf die Arbeit von R. Rao zurtickzukommen, mul zunidichst gesagt 
werden, daii Rao die Intensitaiten der Raman-Linien 14,6 1 (685) und 
15.7 w (688) falsch bestimmt hat. Bei geringen Konzentrationen sind sie 
verade schwach baw. gar nicht vorhanden, bei starkeren Konzentrationen 


dagegen intensiv. Hierauf haben bereits Kinsey?) und Woodward®*) 


') Cl. Schaefer, F. Matossi, H. Aderhold, ZS. f. Phys. 65, 319, 1930. 
“) E. Kinsey, Phys. Pro. 35. 284. 1930. 3) LL. Woodward. Phys. ZS. 
32, 212. 1931. 
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Das Ramanspektrum der Salpetersiure. 9] 


hingewiesen. Das Entscheidende aber ist, dal die Voraussetzung, die er 


seinen Messungen zugrunde legt, nicht zutreffend ist. Bei den starken 
Verschiebungen in den Raman-Spektren verschieden konzentrierter Sal- 
petersdure handelt es sich mecht wn elektrolytische Dissoziation, sondern 
um zwel verschiedene Molekiile, die selbstandig nebeneimander bestehen 
und je nach der Konzentration meimander iibergehen. Ihre atomaren 
Klemente sind zwar dieselben, ihre Konfigurationen und Bindungskrafte 
jedoch vollig andere. 

Die Anderungen der Kigenschwingungen eines dissoziierten Molekiils 
vegentiber einem undissoziierten sind dagegen von weit geringerer Grosen- 
ordnung. Sie kénnen maximal von der GrObenordnung sein, wie sie 
P. Grassmann!) bei den verschiedenen wasserigen NitratlOsungen ver- 
folet hat. Der eindeutige Nachweis von Frequenzverschiebungen infolge 
elektrolytischer Dissoziation verlangt sicherlich noch eine grébere spektrale 
Auflosung und es bleibt dann iiberdies noch fraglich, ob die Intensitats- 
unterschiede der Raman-Linien fiir eine exakte Bestimmung des Dissozia- 


tionsgrades ausreichen. 


Ks ist uns eine angenehme Pflieht, dem Institutsdirektor, Herrn Pro- 
fessor Dr. Waetzmann, fiir sein stetes Interesse an den Messungen zu 
danken. Ebenso sprechen wir der Helmholtz-Gesellschaft, die uns die An- 


schatfung von Spektralprismen ermdglichte, unseren Dank aus. 


Breslau, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, im 
Dezember 1933. 


') P. Grassmann, ZS. f. Phys. 77, 616, 1932. 








Bemerkung tiber die Selbstenergie der Elektronen. 


Von G. Wataghin in Turin. 


(Kingegangen am &. Januar 1934.) 


In $1 ist auf die Méglichkeit, eine Begrenzung der Wahrscheinlichkeit de: 

St6Be schneller Teilchen (mit groBber Energieiibertragung) in_ relativistisch 

invarianter Weise einzufithren, hingewiesen. In § 2 ist eine Modifikation des 

Hamiltonoperators der Quantenelektrodynamik vorgeschlagen, die die Schwie- 

rigkeit der Eigenenergie der Teilchen zu vermeiden gestattet. In §3 ist die 

Berechnung der magnetischen und der Spinselbstenergie eines Klektrons nach 
der Methode von Waller und Oppenheimer durchgefiihrt. 


$1. Bekanntlich ist es ummoglich, in die Quantentheorie sowie in die 


klassische Theorie, einen EKlektronenradius in. relativistisch invarianter 


Weise einzufiihren!). Die foleende Bemerkung betrifft die Kinfithrung 
einer Begrenzung in die Stobtheortie und eine Modifikation des Hamilton- 
Operators der Quantenelektrodynannk, die die Forderung der relativistischen 
Invanianz erfillt und einige, mit der endlichen Ausdehnung und Selbst- 
energie der Elektronen verbundene, Schwierigkeiten zu vermeiden gestattet. 

Zuniehst indechten wir beaehten, dab die Anwendung der Diraeschen 
Theorie auf die Prozesse der Erzeugung von Paaren von Positronen und 
Klektronen®) und auch auf die Kntstehung von Bremsstrahlung?) zum 
Widerspruch mit der Erfahrung fiihrt?): man erhalt Stobquerschnitte, die 
sich mit dem Logarithmus der Energie verandern und fiir Héhenstrahlen- 
teilechen von der Energie 1 100 me? zu grol} ausfallen. Um die Uberein- 
stimmung nut der Krfahrune zu erhalten, mub man annehmen, dab fiir 
I> 100me die Wahrscheinlichkeiten der elementaren Stobvorginge 
kleiner sind als es sich aus der Theorie ergibt. 

Wir bemerken dazu. dab eine solehe Begrenzung der Wahrscheinlich- 
keit der StObe. ber denen zu hohe Knergie- und Impulsiinderungen der 
Teilehen stattfinden, immer in relativistisch invarianter Weise emgefiilhrt 
werden kann. Um dies zu zeigen, nehmen wir an, es sei @ ein relativistiseh 
invarianter Ausdruck fiir die Wahrscheinlichkeit emes elementaren Stol- 
prozesses, bei dem der DTapuls und die Energie des stoBbenden und des 


gestobenen Teilehens  Veranderungen 
- sell | 1 7)! 
Pi— pi, Bb —hy 
1) Vel. W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIV/1, 271. 1933. 2) W. H. Furry 
u. J.F.Carlson, Phys. Rev. 44, 237, 1. Aug. 1933; W. Heitler u. F. Sauter, 


Nature, 9. Dez. 19335, S. 892. 3) W. Heitler u. F. Sauter, aca. O. 4) Teh 
verdanke den Hinweis auf diesen Widerspruch einer Bermerkung Prof. W. Heisen- 
bergs auf dem Kongreli in Kopenhagen Sept. 1933. 
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und bzw. 
ee > 9 1 0 
Po2— Pa» E; — Ky 


erleiden. Z. B. ist im Falle der M @llerschen Stobformel ®@ dem Quadrat von 

1% 40 1* 10 1* * (1) 79 g1* * (2) 40 

(a; ) (ay ay) — (a,* « ay, a” &) az) 

Se Wil 0.2 
' c 


) 


proportional. Man kann nun in den Ausdruck (1) immer einen invarianten 
Faktor (G@) in der Weise einfiithren, dafi die ungewiinschten Ubergange sehr 
selten werden. Z. B. kann man fiir den M@llerschen Fall (Stob zweier 


|\pi—piP— 


Elektronen) setzen*) 
1 »0 
> > \9 E; -- Ey \2 
‘ed OO 
G =e I12 : (2) 


wo //? eine Konstante ist, z. B. c/] ~ 108 e-Volt. 

Die Einfithrung des Faktors vom Typus G scheint der Einfiihrung 
eines Elektronenradius gewissermafen fiquivalent zu sein. Die (nicht 
definite!) quadratische Form hat eine einfache Bedeutung in dem Bezugs- 
system, in dem das gestobene Teilechen im Anfangszustand rult [pe - QO}. 
Kine elementare Rechnung zeigt, dab, wenn wir mit Q die auf das gestobene 


Teilchen tibertragene ines bezeichnen [Q = EK} — E) = E} — me*], ist 
: 1 0.2 
d= (Pi — Pr F (3) 
i c 
> P “Te rs 
Also, wenn p? = 0 ist, so werden alle solche StéLe selten fir 
\lso, pg = 0 ist, rd lle solche St6be selten f 


2mQ L 

I? 7 
Damit wird aber auch ausgeschlossen, dab bei solehen Stében der Ort des 
Klektrons mit beliebiger Genauigkeit bestimmt sein kann, weil bei einer 
beliebig groBen Unbestimmtheit Ap des Impulses auch die auf das ge- 
stoBene Teilchen iibertragene Knergie beliebig groB sein sollte. 


$2. Um die zunachst vélhig willkirliche Einfithrung des G-Faktors 
mit den allgemeinen Grundlagen der Quantentheorie in Zusammenhang 
zu bringen, kann man den Ausdruck fiir den Hamilton-Operator in der 


Quantenelektrodynanmik abzuéndern versuchen. Und zwar, indem wir uns 





1) Oder auch 
> (E] — E®) (£8 — E}) 
as 73 | 0} — po) (po —p1)-— yt eu 





Ge 





4 G. Wataghin, 


hier nur auf einige mit der Selbstenergie eines Elektrons zusammenhangend 
Fragen beschranken wollen, scheint es uns wesentlich, eine Abaénderung de 
Operators, der die Wechselwirkung zwischen Materie und Strahlung darstellt 
vorzunehmen. 

Wir beachten zuniachst, dali die uns interessierenden Anwendunge)) 
der Diraeschen Strahlungstheorie alle auf einer bekannten Formel de: 
Storungsrechnung begriindet sind, die die Wahrscheinlichkeit der soge 
nannten Doppeliibergange angibt: 

1 pl 
Y= ~ (4 

8 l 8 
wo , =, die Energie des Anfangs- und des Endzustandes ist, und 
I}, (i, £) die Energie eines Zwischenzustandes bedeutet. Hj, H}, sind 
die Elemente der Matrix der Stérungsenergie, die die Kopplung zwischen 
Materie und Strahlung darstellen. Nun ist bei dem Ubergang | > s von 
dem Anfangs- zu dem Zwischenzustand der Energiesatz mcht befriedigt 
[i,t E,), waihrend der Impulssatz fiir alle Uberginge erfillt wird. Das 
Rechnungsverfahren bezieht sich auf ein spezielles Bezugssystem und ist 
scheinbar nicht Lorentz-invariant. Bekanntlich sind auch alle wesentlichen 
Schwierigkeiten von den Ubergingen | — s abhangig, die einem unendlichen 
Frequenzintervall des Spektrums der Photonenenergie hy > hvg angehoren. 
Aber das Verfahren, das Spektrum an einer oberen Grenze vp abzuschneiden, 

ist auch nicht invariant. 

Nun versuchen wir zu zeigen, dab es méglich ist, eine Lorentz-invariante 
Begrenzung der Wahrscheinlichkeit (4) der Uberginge, die hohen Impuls- 
iibertragungen entsprechen, einzufiihren, indem man den Ausdruck fiir den 
Kopplungsoperator zwischen Materie und Strahlung in unten beschriebener 
Weise verindert. 

Zu diesem Zwecke betrachten wir das elektromagnetische Feld im 
Gleichgewicht mit der Materie in einem Grundwiirfel (Q = L*) und wir 
wollen annehmen, dafi das skalare und das Vektorpotential mittels fort- 


schreitenden Wellen gemab: 


8 7\'!2 ree es t 
P n't (>) >. v P, (~4,2 Ve ) 
\ f 


7, >. 
> hv, 


|K,| = — 
Cc 
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dargestellt werden kénnen. Den Hamilton-Operator schreiben wir in 


iiblicher Weise: 


H = A giext. + Aygtrani. + H' wm =e pos (0 rT? Py) ii > m, c Xm 
+ SN,hv,+ Sev, + Se, (Cp, U,), (6) 


wo der materielle Teil des Hanulton-Operators sich auf freie Klektronen 
bezieht, und die letzten zwei Glieder die Wechselwirkung zwischen Elek- 
tronen und Strahlung darstellen. Indem wir uns, der Einfachheit halber, 


auf den Fall eines einzigen Elektrons beschranken, schreiben wir: 


> 
> 
H' = eV +e(a,U). (7) 
Wir wollen nun versuchen, diesen Operator H? durch einen anderen H, zu 


ersetzen, WO 








, > = , 
H, = eV, +e(a, U,), (8) 
, 8 7 \'!2 LS oe 
; ” (8’) 
> 870\' = t) 
U, = o( = DG ¢ Us el (G ay 
“a Q — 
und G, ein Operator ist, der auf die Eigenfunktionen des Elektrons wirkt: 
; +1 , 
1 >i E, E,2 
g. — wll -FY- (7) ie 
8 9 , 


° r - . ° . . 
wo die Komponente (p,) von p als der Operator der Multiplikation der Kigen- 
> . > . a ° er . 
funktion y (y) mit der Zahl p, definiert wird. Zur Definition der Kompo- 

> . ° 
nenten von p, (die auch als Zahlenfaktoren gedacht werden) setzen wir 
in einem bestimmten Bezugssystem: 

> > _ 
pi—p = me. (9’) 
Diese letzte Beziehung kann offenbar nur in einem Bezugssystem befriedigt 
werden. Im folgenden wollen wir annehmen, dab (9’) in dem Bezugssystem 
. . > . 
gilt, in dem p = 0 ist. 

Benutzen wir die Darstellung von G, im Impulsraum, nehmen wir 

' ‘ > . 4 a 
also an, dal die Operatoren p sich auf Hauptachsen befinden, so ist der 
Kxponent von G, als c-Zahl zu betrachten. Zur Definition von G, beachten 

. . > . ’ 
wir, dab, wenn der Anfangsimpuls p gegeben ist, so werden / und [durch 
‘ : a > _ > . : : 
die Bedingung p1 — p = k,]| auch pt, } bestimmt, und zwar ergeben sich 


+ | E*|. Wir wollen in G, versuchsweise 
"aide tanta > = (BNIB 
fur Fund £} das gleiche Zeichen wahlen, so dab (Pf — 2)? — ( 





tir und EH} zwei Werte: + | E 


C 
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als eine Invariante des Vierervektors p — 2 fi} — EF eines Elektrons ode: 
Positrons mit positiver Energie betrachtet werden kann. Die Rechtfertigun; 
dafiir kann offenbar nur durch den Vergleich der theoretischen Folgerunge: 
mit der Erfahrung erhalten werden. 

Ks ist jetzt ohne weiteres klar, dai, wenn wir die Matrixelemente de: 
Wechselwirkung H, [siehe (8) (8’) (9)] bestimmen und in den Ausdruck (4 
fiir die Wahrscheinlichkeit W,,, eines Doppeliiberganges eimsetzen, so werden 


sich gemib (9) diejenigen Doppeliiberginge selten fiir die der Photonen- 


impulse k, und folglich auch der Ausdruck (3) geniigend grob ergeben. 
Offenbar ist dies der Fall fiir das Bezugssystem, in dem das Elektron im 
Anfangszustande ruht und fiir diejenige, in denen es sich geniigend langsam 
bewegt [OQ ~e k fs 

Kine genauere Rechnung zeigt, dab mit dem neuen Hamilton-Operato: 
die Selbstenergie des Elektrons endlich wird, wie wir es unten beweisen. 
Auch die in §$ 1 erwihnten Stofiquerschnitte fiir die Entstehung von Paaren 
von Klektronen oder die Erzeugung der Bremsstrahlung werden offenbar 
fiir sehr schnelle Teilchen (z. B. EF > 100 mc?) vermindert. 

Die relativistische Invarianz des Verfahrens kann leicht bestatigt 
werden. In der Tat bilden die neuen Operatoren V,, U, die Komponenten 


> 
eines Vierervektors wie die Potentiale V, U, weil auch die Fourier-Koeffi- 


, > , - , . in , 
zienten v,, UW, einen Vierervektor bilden und die Faktoren G,, sowie 


l1>> 
eS 9 
‘ h 


* ‘) Lorentz-invariant sind. Zum Beweis der Invarianz muB man 
nach Heisenberg, Pauli und Neumann eien unitiren Operator angeben, 
der alle vorkommende Operatoren kovariant transformiert. Der von diesen 
Verfassern gefundene unitare Operator ist auch in unserem Fall anwendbar, 
da er den G-Faktor invariant laBt und H, richtig transformiert. 

Die Ergebnisse der hier diskutierten Quantenelektrodynamik kénnen 
sich von den friiheren Resultaten nur bei den Problemen unterscheiden, 
in denen die Ubergangswahrscheinlichkeiten vom Typus (4) mit einem 
von 1 merklich verschiedenen Faktor G, erscheinen; also bei Quanten- 
iibergiingen mit grober Energie- und Impulsiibertragung, d.h. bei sehr 
harten StoéBen. 

Die oben betrachtete Abanderung des Hamiulton-Operators ist er- 


sichtlich auch in dem Falle méglich, dab man in A nicht die Potentiale, 
> > 
sondern die Feldstarken E, und H,, einfiihrt, wie es Pauli tut ?). 


') W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIV/1, 262, 1933. 
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$3. Wir wollen nun mit dem modifizierten Hamilton-Operator H, 
die Kigenenergie emes Klektrons berechnen, und zwar beschranken wir 
uns zundchst auf die sogenannte Imagnetische und Spineigenenergie. Wir 
benutzen die Bezeichinungen der Wallersehen Arbeiten!) und betrachten 
ei nut dem bnpuls Po bewegtes und nur mit semem Eigenfeld in Wechsel- 


wirkune befindliches Klektron. 


lndem wir den Wechseiwirkungsoperator nach Potenzen der Ladung e 


entwickeln und auch fir den Kigenwert Wo der Energie ee Reihe schreiben: 


1] Wy 1] ; We, 
erhalten wir: 
. » > , 
We, Ei (p,), NW, = VY) 


und tir Wy, die Sakulargleichung 


W, ji a W prt tn = Q 
rl 
nut 
> sa / > > 
= Peer = Pp 8 
4 2 (S, ’ A» > ) \Su ’ A» > 
, _ 2 Po kv p, 7} / . . 
Wen=—pY> >I- Ps ates dk, (10) 
=1e=1) k[— EB (p,) + E, (p, — k) + ck] 
> . 
WoO k — |A|. 
Von hier ab tritt eine Abweichung von den Wallerschen Rechnungen ein, 
> 


> 
; , Te Pe ' 
da unser Wechselwirkungsoperator (8) und folglich As — die Operatoren G, 


> 
; , >pr : . 
enthalten. Daher haben jetzt die A» foleende Bedeutung: 
p 


1 pl 
> 
>pr a >, >, >. / 
Ay = hPu*®"(n)aG,u'(p), (11) 
p! rl 
° > a > 
mit pi— p = k,. 


Man muh nun die Summation in bezug auf / und yw ausfiihren. Da die 


, > 
Faktoren G nur von dem lnpuls k der Photonen und dem Anfangsimpuls p, 


abhangen, so ergibt die Ausfiirung der Summation, gerade wie bei Waller: 


1 a Dp, + nan n (n. ». 106 k P > 
W..1 nant iad yh utr (p,) Gg! Io = a Po) —- + Glut ()) dk. (12) 
kik 1D (pP,) a (k, Po) 


Bb. . 
wo k = |k| ist. 


') F. Waller, ZS. f. Phys. 61, 837; 62, 673, 19380; vgl. Oppenheimer, 
Phys. Rev. 35, 461, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 
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> 
Um die Integration iiber alle Richtungen von & austiihren zu koOnnen, 
wollen wir das Beispiel eimes langsam beweglichen [Elektrons betrachte: 
und in dem Ausdruck 


> 
yt om ry 2 12 | “4 \ 3 
BE’ = ¢ Vmi< + (p, +k)", 
- > = a ; : ; ; 
z. B. tir k > 137 me, p, gegen k vernachlassigen (fiir kleine k ist ja des 
FaktorG gleich 1, und wenn // ~ ) 187 me ist, so wird G nur fiir ek  13Tmc 
von Bedeutung). 
Dann kann man in erster Naherune G in (12) durch den Ausdruck 


. 
2mc\k| 


Y —_ T/2 ‘ 
G, =e (13) 
ersetzen, und die Integration tiber alle Richtungen ausfiihren: 


x 


‘ = | Oe +e . Qe c f 
W.=W 4 la a 5 “Po_2)|Giak: “| @2kdk. (14) 


p,E(p’) ~ E(p,)—ep, hE (p,), 


Auch die Integration in bezue auf k ist leicht ausfithrbar und man erhiilt: 


_ l vr I = 
| G; dk = a7”, | Grjkd k= caeeeatins Fi a 
; 4me } 16 m* c° 

if 0 
Setzen wir fiir // einen Wert von der Grobenordnung // ~ 187- me, so 
ergibt sich fiir nicht relativistische Geschwindigkeiten ¢rébenordnungs- 
mabie: 


W,~ me 


Dieses Ergebnis scheint uns verniinftig zu sein!) und zeigt uns, dab es 
wohl moéglich ist. den G-Faktor in soleher Weise zu wahlen, daBb nieht nur 
die Kigenenergie den gewiinschten Wert erhailt, sondern auch die im § 1 
erwilinten Stobquerschnitte fir harte St6Be der Héohenstrahlenteilehen in 


Uberceinstinmung mit der Erfahrung resultieren. 


!) Natiirlich miissen wir uns mit der groben Auswertung der GréBen- 
ordnung begniigen. Eine analoge Rechnung ist auch fiir die elektrostatische 
Knergie durchfiihrbar. 











Zur Messung 

der Druckabhangigkeit von Ionisationsstromen. 

Von P. Kraus in Stuttgart. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Januar 1934.) 

Die insbesondere bei Messungen mit selbstregistrierenden Apparaten angewandte 
\uf- bzw. Entlademethode bedart bei Bestiinmung der Druckabhingigkeit von 
lonisationsstrémen stets einer Korrektur, die die Druckabhingigkeit der Kapa- 
zitiit der Ionisationskammer beriicksichtigt. Es wird an Hand von Messungen 

diskutiert, wie weit eine Abschitzung dieses Faktors moéglich ist. 

Die Abhingigkeit des lonisationsstroms vom Gasdruck in der loni- 
sationskammer ist bei allen Ultrastrahlungsmessungen von besonderer 
Bedeutung und Gegenstand zahlreicher Untersuchungen gewesen. Auch 
der nach Abschirmung aller von auben kommenden Strahlen ubrigbleibende 
sovenannte Restionisationsstrom ist in semer Druckabhangigkeit in letzter 
Zeit Sfters gemessen worden!). Alle diese Messungen zeigen qualitativ das 
vleiche Ergebnis: Naeh Uberschreiten eines Maximums bei niederen Drucken 
niinmt der Restionisationsstrom erst rasch, dann langsam ab, um_ bei 
hohen Drucken nahezu konstant zu bleiben. 

Zweck der folgenden Zeilen ist es, zu zeigen, dab bei all diesen Messungen, 
bei denen kleine Anderungen des Stromes bei grofBer Variation des Druckes 
festgestellt werden miissen, die Druckabhangigkeit der Kapazitit der 
Druekbombe nicht unberiicksichtigt bleiben darf, wenn als Mefimethode, 
wie dies meist der Fall ist, die Auf- bzw. Entlademethode benutzt wird. 
So z. B. bediirfen die zu Uberlegungen theoretischer Art?) herangezogenen 
Strom-Druckkurven Eriksons?) die einzigen Kurven dieser Art, die 
bis zu so hohen Drucken vorliegen — bei allen Drucken einer systematischen 
Korrektion, die bei alleiniger Beriicksichtigung der Druckabhangigkeit 
der Dielektrizititskonstanten der als Fiillgas benutzten Luft bei einem 
Druck von 400 Atm. etwa 22% betriigt*); bei Ultrastrahlungsmessungen 
beoniigt man sich zwar mit kleineren Drucken, doch dindert sich z. B. bei 
Kohlensiurefillung die Dielektrizitaétskonstante immerhin um 3°%, wenn 


man den Druek von 1 auf 30 Atm. erhdht®). Hinzu kommt als weitere 


\) RF. Regener, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 12, 45, 19381; E.G. Steinke 
u. H. Schindler, Naturwissensch. 20, 15, 1932; R. A. Millikan, Phys. Rev. 
(2) 39, 397, 19382; P. Pfundt, ZS. f. Phys. 85, 439, 1933; J. A. Priebsch, 
ebenda 85, 448, 1933. — *) B. Gross, ZS. f. Phys. 78, 271, 1932; ebenda 80, 
125, 1933. — *) H. A. Erikson, Phys. Rev. 27, 473, 1908. — 4) Extrapoliert 
aus den bis zu einem Druck von 334 Atm. durchgefiihrten Messungen von 
A. Occhialini u. E. Bodareu, Ann. d. Phys. 42, 67, 1913. — °) Dieser Druck 
wurde z. B. gebraucht bei den im Bodensee benutzten Ionisationsbomben : 


i. Regener, Phys. ZS. 34, 306, 1933; P. Pfundt, ZS. f. Phys. 85, 439, 1933. 
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Schwierizkeit die Ummoghehkeit emer sicheren Abschatzung des vor 


dem Gasinhalt abhangigen Bruchteils der gesamten WKapazitat und de 


durch das lsoliermaterial far die innere Elektrode bedingten Druckabhaneic 


keit der Kapazitat der Druckkammer. Man dart also nicht etwa die Kapa 


gitit der lonisationskammer ber 1 Atun. Druek bestimmen und so rechnen. 


als wiire sie nach Anderune des Druekes in der Kammer noch dieselb 


Ks mul viehnelr fiir genaue Messungen die Abhangigkeit der Kapazitiit 


vom Druek in jedem Falle besonders bestimmt werden. 


Theoretiseh labt sich die Anderung der Dielektrizitatskonstanten eines 


Giases Init dem Druek nach der Clausius-Mosottisehen Formel voraus 


sagen, die bekanntlich bedeutet, dab bei konstanter Polarisierbarkeit de) 


e—l1l ) — . 
Quotient ——— eime fir das Gas charakteristische Konstante ist 
le 2 0 
(0 Dichte). Friuhere Messungen der Druckabhingigkeit der Kapazitiit 


eles luftgefillten Iondensators ergaben zunichst systematische Ab- 
weichungen von diesem Gesetz im Sinne einer Abnahme der Polarisierbarkeit 
mit vroBer werdendem Druck!): erst die bis zu einem Druck von 334 Atin. 
durchgefiihrten Messungen von Ocehialini und Bodareu*) kénnen als 
eine Bestatigune der Clausius-Mosottischen Formel angesehen werden’). 
Bei WKohlensiure, die ber Ultrastrahlungsmessungen haufig der groéberen 
spezifischen lonisation wegen als Fillgas tir Hochdruckionisationskammery 
benutzt wird, ergab sich ee Zunahme der Konstanten des Clausius- 
Mosottischen Gesetzes mit wachsendem Druck: sie kann so interpretiert 
werden, dab die Polarisierbarkeit des Kohlensiuremolekiils mit steigendem 
Druck waehst. Ein permanentes Dipolmoment scheint nicht vorhanden 
zu sein’), 

Kigene Messungen an der im hiesigen Institut seit emer Reihe von 


Jahren fiir Untersuchungen der Ultrastrahlune benutzten Bodenseebombe 


') K. Tangl, Ann. d. Phys. 23. 559, 1907; ebenda 26, 59, 1908; 
A. Occhialini, Phys. ZS. 6. 669, 1905. — 7) A. Oechialini u. E. Bo- 
dareu, Ann. d. Phys. 42, 67, 1913. 3) Neuere Messungen von J. A. 
Broxon, Phys. Rev. 37, 1338, 1931. méchten auch dieses Ergebnis wiede1 
zweitfelhaft erscheinen lassen, doch ist zu beriicksichtigen, dafs die Art de 
Abgleichung (Briickenmethode!) bei der groBen Empfindlichkeit des Null- 
instruments nicht ganz einwandfrei erscheinen kann, insofern als die beim 
Abschalten der Spannung durch die frei werdenden Raumladungen bedingten 
Aufladungen der inneren Elektrode nicht beriicksichtigt sind. AuBerdem ist 
der sicher nicht unbetriichtliche EinfluB der elastischen Deformation des 
[soliermaterials nicht beriicksichtigt, siehe weiter unten. ') F. G. Keyes 
u. J.G. Kirkwood. Phys. Rev. 36. 754. 1570, 1980; H. H. Uhlig, J. G. 
Kirkwood u. F.G. Keyes, Journ. chem. phys. 1, 155, 1933. 








Zur Messune der Druckabhiingigkeit von Tonisationsstromen. 10] 


1 


Professor Regeners!) ergaben bei einer Zimniertemperatur von 18 6° C 
die in Kurve 1, Fig. 1, dargestellte Druckabhingigkeit der Kapazitiit 
der mit Koblensiure gefillten Kammer. Benutzt wurde Ierzu eime 
Briickemnethode, die in einfachster Weise die Anderung der WKapazitit 
zu bestimmen gestattet?). Abgeglichen wurde nicht auf Null, sondern 
aut emen durch die Polarisation des Bernsteins und die Grobe der Raum- 


ladungen in der Jonisationskammer gegebenen, Jeweils vorher bestimmien 
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Fig. 1. Druckabhingigkeit det Kapazitit. Fig. 2. Cy! o 1 in Funktion der Dichte o. 
Kurve 1: Bodenseebombe 18,69 C, Ordinaten- x Messung mit Bodenseebombe 18,6° C, 
mafistab I. Kurve 2: Kleine Bombe 20° C O Kleine lIonisationsbombe 20° C, 
Ordinatenmafstab I]. Kurve 3: Kleine Bombe 4 Kleine lonisationsbombe 4° C. 


49 © Ordinatenmafstab II. 


Skalenteil. Da em Erdsehutz bei dieser Kammer fehlt, gibt der so be- 
stinunte Intluenzierungskoeffizient unmuittelbar die Kapazitat der Kammer 
(ohne das sonst zur Messung des Voltabfalls pro Zeitembheit benutzte, 
auben auf die Kamimerwand autgeschraubte Elektrometersystem). Des 
weiteren wurde diese Messung wiederholt mit einer halb so groben, moéclichst 
1). Mit 


dieser Druckkammer wurde, um den bei den Messungen un Bodensee 


inakstabsgereeht verkleinerten Druekkammer (Kurve 2, Fig. 


herrschenden Verhaltnissen niherzukommen, auberdem eine Mebreihe 
aufgenommen bei einer Kammertemperatur von 49°C (Kurve 3, Fig. 1). 

Kie.2 zeigt den um 1 verminderten Quotienten C,/C, aus der 
Kapazitat beim Druck p und der Kapazitat beim Druck 0 in Funktion der 


Dichte3). Diese Darstellung erweist sich als besonders aufschlubreich: Hs 


') Hine druckfeste zylindrische Stahlkammer mit bernstein-isolierter Stab- 
elektrode ohne Erdschutz; genaue Beschreibung siehe KE. Regener, ZS. f. 


Phys. 74, 433, 1933. 2) Beschreibung und Diskussion in einer spateren 
\rbeit. — *) Letztere berechnet aus der Formel von Plank und Kuprianoff, 


Karlsruhe 1929. 
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ergeben sich nach oben leicht konvex gekriummte Kurven. Die Dielektrizitats 
konstante (obere Kurve Fig. 2) dagegen ist nach den oben zitierten Messunge 
von Kirkwood und Keyes dargestellt durch eine schwach konkay! 
vekrimmte Kurve. Sieht man von diesen Kriummmungen der Kurven zu- 
nichst ab, dann besagt die Verschiedenheit der Neigungswinkel der Anfangs- 
tangenten, dab em merklicher Bruchteil des die Kapazitit beemtlussenden 
Dielektrikums nicht auf das Wohlensiuregas entfallt: Dieser Bruchtei! 
ist dem Bernstein zuzuschreiben, der die innere EKlektrode von der Kammer- 
wand isoliert. Er ergibt sich aus den Kurven bei 20°C zu 0,875, ber 4° C 
zu 0,392; der Mittelwert 0,34 ist in cuter Ubereinstimmung mit dem aut 
Grund der geometrischen Dimensionen berechneten Wert von 0,85. 
(Dielektrizitiitskonstante des Bernsteins = 2,8, Gesamtkapazitat bein 
Gasdruck O 7.31 em). 

Die konvexe Krimmung der gemessenen Kurven in Fig. 2 abt aui 
eine VergréBerung des auf den Bernstein entfallenden Bruchteils de 
Kapazitat schlieben. Dabei spielen elastische Deformationen des Bern- 
steins?), Verschiebungen des Kittmittels sowie Anderung der Dielektrizi- 
tiitskonstanten des Bernsteins eine Rolle. Im einzelnen sind diese Kinfliisse 
aber so schwer zahlenmiabig zu erfassen, dal eine Diskussion kaum lohnend 
erscheint. Dagegen sind die bei Drucken bis zu 35 Atm. auftretenden 
clastischen Deformationen der Stahlboinbe: Langenanderung max. 0,05° ‘99, 
erolite Anderung des Durchmessers der zylindrischen Bombe (in der Mitt: 
etwa 0,19 9), von geringem Eimflub und sicher zu vernachlassigen. 

Insgesamt kann man sagen, dab eine Abschaitzung der Druckabhangic- 
keit der Kapazitiét einer Druckkammer der hier betrachteten Art innerhal! 
gsewisser Grenzen sehr wohl méglich ist, dab aber infolge des sechwer zu 
kontrollierenden Einflusses des Isolationsmaterials fiir genaue Messungen 
eine experimentelle Bestimmung der Kapazitat in Abhingigkeit vom Druck 


notwendig ist. 


Fir Ratschlige mannigfacher Art bin ich Herrn Prof. Dr. E. Regener 
zu Dank verpflichtet. Dankend méchte ich auch erwaihnen, dab die zu 
den Messungen verwendeten Druckbomben aus Mitteln der Notgemein- 


schaft der Deutschen Wissenschaft stammen. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 


!) Kommt in der Fig. 2 kaum zum Ausdruck. — #) Dies gilt auch fiir 
Kammern mit Erdschutz. 
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Versuch einer Deutung der Beziehung zwischen 
kosmischen und atomaren Grofen. 
Von Kurt Sitte und Walter Glaser in Prag. 
(Kingegangen am 10. Januar 1934.) 
Lm kosmische und atomare GréBen in Beziehung setzen zu kénnen, miibte 
man mit Elementarpartikeln (Elektronen, Protonen) Bestimmungsstiicke des 
LU niversums ausmessen. So kénnte z. B. durch Angabe der Koordinaten aller 
2 \N Elementarbausteine der Kriimmungsradius R der Einsteinschen Welt 
bestimmt werden. Da man aber héchstens die Lage von (2 N 1) Partikeln 
angeben kann, indem man das letzte als Sonde zur Messung der Koordinaten 
der iibrigen benutzt, ist eine exakte Messung undurchfiihrbar und daraus folgt 
die Unmoglichkeit, den Schwerpunkt der Welt genauer als bis auf einen be- 
stimmten Wert A zu definieren. Dies gibt in Verbindung mit dem Prinzip 
der elementaren Unschirfen die gewiinschte Relation. Folgerungen aus 
dieser Beziehung und ihr Zusammenhang mit den von Kddington und Haas 
angegebenen Formeln werden diskutiert. 

Ks ist natirlich beim heutigen Stande unserer WKenntnisse absolut 
uunoglich, eine einwandfreie Losung angeben zu wollen fiir die Aufgabe, 
Beziehungen zwischen den Eigenschaften des Universums und denen seiner 
Klementarbausteine abzuleiten. Wir haben wohl das mathematische Riist- 
zeug zur Behandlung von Fragen aus den beiden Grenzfallen, der Physik 
des sehr Groben und des sehr Kleinen, in der allgemeinen Relativitats- 
theorie und der Quantenmechanik, aber ibrer Vereinigung stellen sich sehr 
crobe Schwierigkeiten entgegen. Wenn wir hier trotzdem den Versuch machen, 
eine Relation zwischen den kosmischen Grében (\J = Gesamtmasse des 
Universums, & — Kriimmunegsradius der Einsteinschen Welt, V = Anzahl 
der Elektronen oder Protonen) und den atomaren (¢ = Klementarladung, 
m, und m, = Masse von Elektron baw. Proton, h = Plancksches Wirkungs- 
quantum) abzuleiten, so sind wir uns selbstverstandlich vollkommen im 
klaren daritber, dab wir, eben wegen des Fehlens einer einheitlichen Theorie, 
niemals einen zwingenden Beweis vorbringen kénnen und nicht so sehr 
unsere Uberlegungen als die zahlenmafige Ubereinstimmung den unten 
abgeleiteten Formeln eine Reehtfertigung geben. Wir wollen mur unter- 
suchen, was fiir Aussagen wir mit unseren heutigen Kenntnissen bereits 
gewinnen kénnen, wenn wir von der Relativitatstheorie nur den Begriff 
der Raumkrimmmung und yon der Quantentheorie die [Existenz von 
elementaren Unscharfen benutzen. 

Wir miissen uns zunachst iiberlegen, wie sich itiberhaupt derartige 
Relationen herleiten lassen. Dies ist offenbar nur modglich, wenn man 


z. B. irgendeine der das Weltall charakterisierenden Grében mit einer 
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Mlementarpartikel ausmibt: bier zeigt sich cin wesentlicher Punkt, der un: 
als Bindeghled zur Quantentheorte dienen wird. Denn es ist, eben wei 
wir elme Partikel als Mebobjekt benutzen miissen, grundsatzlich unmoglich 
das ganze Universum zu untersuchen mit dem Probekérper kOnnen wih 
hdchstens den Rest des Universums ausmessen. Das bedeutet aber ein 
prinzipielle Cimoghehkeit, on Universum mit den Hilfsmitteln, die uns 
dieses zur Verftiigung stellt (naémlich N Elektronen und N Protonen) wirklich 
cenaue Messungen auszutithren. Dies gilt, wie wir hervorheben miissen. 
ganz unabhingig von den Quantengesetzen, denen die Elementarpartikel 
unterliegen, wird uns aber als Briicke zu jenen dienen kOnnen. 
Uberlegen wir uns speziell die Méglichkeit einer Messung des Kriun- 
mungsradius #. Aus der Relativititstheorie wissen wir, dai im Mitte! 
die Masse 7 des Universums aut der dreidimensionalen Oberflache emer 
vierdimensionalen Kugel eleichmalhig verteilt ist. so dali ihr Schwerpunkt 
mit dem Mittelpunkt dieser Kugel zusammenfillt. Die Messung des 
Kriummmunesradius kann daher zuriickgefiihrt werden auf die Bestimmung 
des Schwerpunkts der Weltmasse, der wieder durch die Angabe der Lage- 
koordinaten aller 2.N Partikel gegeben ist. Wir kénnten also eme Partike! 
als Sonde nelmen und mit ihr die Lage aller anderen bestimmen: diese 
Ausmessune des Restes des Universums liefert uns eimen angenaherten 
Wert fiir die Lage des Schwerpunkts der gesamten Welt. Unsere Aufgabe 
ist aber, moglichst genau zu messen: das werden wir dann getan haben, 
wenn wir nachemander alle 2. N Partikel einmal als Sonde benutzen und so 
2 Nmal die Lage des Schwerpunkts von (2. N— 1) Teilehen ermitteln. 
Unsere moglichst korrekte Messung lefert also 2 No Mebwerte fiir die ge- 
suchte Koordinate und wir haben, im iiblichen Sinne, als wahrscheinlichsten 
Wert fiir die Lage des Schwerpunkts den Mittelwert dieser Zahlen aufzu- 
fassen. Uber die Lave dieser Mebwerte kénnen wir weitere Aussagen machen: 
wenn m die Masse der ,,Sonde™ ist, hat der Schwerpunkt des ,,Restes” 


vom wahren Schwerpunkt den Abstand 


m ml 


fa) — R rm,/ ——= @ 
M —~m f M 


(1) 


Unsere MeiBwerte legen demnach auf den dreidimensionalen Obertlichen 


vierdimensionaler Kugeln vom Radius 0, oder 0, gemiab 


m, R m, m Rom 
6.= R— : — — oder 0, —- R— = V —£ (1 a) 
M,, N m, M,, N m, 
(mM, =m, + mm, = MN = Neutronenmasse), je nachdem ob die Sonde ein 


Klektron oder ein Proton war. Der Mittelwert. der die wahrsehemlichste 
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Lage des Schwerpunkts angibt, fallt daher zusammen mit dem Mittelpunkt 
lieser Kugeln. thm kommt aber nach den fandamentalen Gesetzen der 
Mehlerrechnung ein mittlerer Fehler A gemak 
2 0” 
~ 2N (2N —1) 
zu. HMinsetzen aus (La) liefert 


I? m? + m? R? 


A? = E nw: cs (2a) 


2N2(2N—1)— m? 


n 
oder 
R 
4 = ———- (3) 
2N ¥N 
is ist also unmoglich, die Lage des Schwerpunkts genauer als bis auf einen 
Kehler A anzugeben, oder besser gesagt, es ist sinnlos, den Schwerpunkt 
exakt lokalisieren zu wollen, wenn man ihn nur mit den Hilfsmitteln be- 
sthmmit, die uns unsere Welt liefert: seme Lagekoordinate ist in diesem 
System nur bis auf eime Unsicherheit A definert. Diese Tatsache folgt also 
ohne jede Quantentheorie rein aus der Endlichkeit der Anzahl der Elementar- 
partikel. Es liegt aber auf der Hand, dab sie mit der quantentheoretischen 
Unschdrfe zu verbinden ist und dali so die Quanteneigensehaften mit der 
endlichen Zahl der Klektronen und Protonen der Welt verknitpft sind. 
Auch die Quantentheorie liefert ja eime ganz analoge Aussage, wie 
wir sie aus der Endlichkeit der Teilehenzahl in der Welt schlossen: nach 
ihr ist die Lokalisierung des Schwerpunkts einer Masse m allgemeim nur 
bis anf eme Unsicherheit r 7 cemal der Forme! 
h 
A, = — (4) 
m-C 

mogheh!). Wenden wir nun (4) auf den Schwerpunkt der Welt an, so 
ergibt sich die gewiinschte Relation 

h R 

M-¢ IN YN 


i 


die wir in der Form 


—— _ (6) 
2NYN 


schreiben, weil sie sich in dieser Gestalt sowohl zur Diskussion als aueh zum 


Vergleich mit der Erfahrung besser eignet. Setzen wir zur Priifung die heute 


') Literaturangaben iiber elementare Unschirfen z. B. bei W. Glaser und 
K. Sitte. ZS. f. Phys. 87, 674, 1934. 
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als verlaBblichst geltenden Werte em: J 214-10" oo, Rh 1.02 - 10°? @), 
und N 129-107 nach Eddineton!), so erhalten wir fur h den Wer 
7.05- 10°*7,) Unsere ,,Bestimnung des Wirkungsquantums aus den kosmi 
schen Groben™ letert also een Wert, der sehr befriedigend :nit dem waln 
scheinlichsten Wert h = 6,544- 10°*7 nach Birge?) ibereinstimmt. 

Wir wollen Gleieghung (5) noch in emer anderen Form anschreiben, di 
ebenfalls zur Diskussion gut geeignet ist. Dureh Multiplikation mit A 
folet wegen Nem, 

h R 7 


m,-€ 9YN- 


~ 


eine Relation, die grobe Ahnlichkeit hat mit der von Eddington®) und 


Haas?) angegebenen Beziehune 


e- R 


: (S) 


9 


m,.- Cc ' | N 


nur enthalt (7) den ..Neutronenradius* / m,:e@ statt des ..lektronen 
radius ec? m,-e?, aber diese stimmen ja bekanntlich bis auf einen kleinen 
Zahlenfaktor wberein. Gleichung (8) wurde iibrigens so ausgesprochen. 
dali die Obertliche einer mit dem Weltradius beschriebenen Kugel 
eleich sem soll der Summe der Oberflachen aller Elektronen und es 
wurde mancher Versuch gemacht, eine Begriindung dieser empuirisch ge- 
fundenen Gleichung herzuleiten, doch kann keine von thnen befriedigen 
Unsere Gleichung (7) dagegen liebe sich in der Weise interpretieren, dats 
die elementaren Unscharfen in einer vollkommenen Theorie als Folge der 
Ramnkriimmung auftreten sollten. 

Wir betrachten nun wieder Gleichung (6). Eime ganz aibnliche Beziehung 
steht bei Haas®). Setzt man nimlich in seem Sinne N gleich dem Ver- 
haltnis der Oberflichen von Welt zu Elektron, so ist NJ N das entsprechende 
Volumenverhaltnis und er zeigt dann, dali die ,,Weltwirkung™ M-e¢- Rf, 
dividiert durch dieses Volumenverhaltnis, bis auf einen unwesentlichen 
Zahlentaktor gleich h wird. Man kénnte demnach sagen, dab ,,Weltwirkune’ 
und ,atomare Wirkung™ pro Volumeneinheit dieselbe Grobe darstellen. 
oder dab sich die Weltwirkung durch Addition der atomaren pro Volumen 
einheit ergibt. Man sieht jedenfalls, dab die bei Haas als selbstandige 


Relation auftretende Gleichung (6) nur eine Folge von (7) oder (8) ist. 


') A.S. Eddington, Dehnt sich das Weltall aus? S$. 99.  Stuttgart- 
Berlin 1933. 2) R. T. Birge, Phys. Rev. 43, 620, 1932. 3) A.$S. Edding- 
ton, Proc. Phys. Soc. London 44, 1, 19382. 4) A. Haas, Wien. Anz. 1930. 
Nr. 16, 1932, Nr. 11. °) A. Haas, Naturwissensch. 20, 906, 1932. 
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\llerdings ist nicht ganz verstiandlich, welche Bedeutung der ,,Weltwirkung* 
\/-e- R zukommt. 

Gleichung (6) ist besonders gut geeignet, den oben angedeuteten Zu- 
sammenhang zwischen der [Mndlichkeit der Anzahl der Klementarpartike! 
iid den Quantenphinomenen zu illustrieren: aus N — e@ folet h — 0, es 
ibt also keine Quantentheorie mehr. (Gesamtmasse und Kriimoune, 
also mittlere Dichte, sind als konstant vorausgesetzt.) Unendliches 
bedeutet aber Ubergang zu kontinuierlicher Massenverteilung und wir 
haben wieder den Anschluf an die bekannte Tatsache, dali die Quanten- 
theorle fiir einen kontinwerlichen Korper nichts bedeutet. Die Quanten- 
eiveuschaften hingen demnach bei vorgegebener Gesamtmasse und Kriun- 
mung der Welt nur —— und in einfacher Weise — von der Zahl der Klementar- 
partikel dieser Welt ab. 


Zum Schlub sei nochmals hervorgehoben, dai wir durch unsere Uber- 
lecungen nicht mehr bezwecken wollen, als eine Anregung zu geben. Es 
ist selbstverstindlich, dab die Losung des Ratsels der Zusammenhiange 
zwischen Mikro- und Makrokosmos einer umfassenden Theorie vorbehalten 
bleiben mu und nicht durch unsere elementaren Uberlegungen in Aneriff ge- 
nommen werden kann. Immerhin aber ist es gewif interessant, dab so erh- 
fache Gedankengiinge zu einer so ttberraschend guten Ubereinstimmung 
fiihren, wie sie Gleichung (5) aufweist — ein Zufall ist bei den unvorstellbar 
Klemen GréBenordnungen kaum glaubhaft —, und es ist wohl als sicher an- 
zunehmen, dali die umfassende Theorie eine Relation der Gestalt (5), wenn 
auch vielleicht mit ganz anderer Begriindung, auch enthalten wird. Darum 
schien uns unsere elementare Beweisfiihrung dennoch der Ver6ffent- 


lichung wert. 


Prag, im Januar 193-4. 
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(Publikasjoner fra Chr. Michelsens Institutt Nr. 36.) 


Polarisationseffekt der Helium-)-Terme. 
Dipol- und Quadrupoleffekt. 
Von Egil A. Hylleraas in Bergen. 
(Eingegangen am 10. Januar 1934.) 
kis wird gezeigt, dab das Quadrupolmoment des Atomrumptes einen merklich: 
Hintlub auf die Rydberg-Korrektion der Helium-/)-Terme hat. 

Wie bekaant, hat man ber den Energietermen der Zweielektrone: 
probleme drer Effekte zu unterscheiden, die unvollkonunene Abschinmun 
der Wernladung durch das inmere Elektron, den Austausch der beid 
Mlektronen und die Polarisation des Atomrumpfes durch das aubere Elektro: 

Ber Helium hat Verfasser die beiden ersten Effekte fur simtliche Tern 
systeme und, wenigstens im Prinzip, fur beliebige Quantenzahlen in_ bi 
friedigender Weise berechnen konnen!). Es mui jedoch bemerkt werde 
dal em klemer Anteil des Austausches, der als eme Art von Koppelung 
azwischen Austausch und Polarisation za deuten ist, nur qualitativ ab 
veschiatzt werden konnte. Aus besonderen Grunden komant dieser sekundar 
Austauschetfekt hauptsichlich ber den S- und D-Termen in Frage, ber det 
P-Termen, F-Vermen usw. ist er in erster Naherung vleich Null. Man kam 
lyn auch als emen verschiedenen Polarisationseffekt der Para- und Ortho- 
terme deuten, wobet die Tatsache deutlicher zum Ausdruck kommt, dab 
selne Berechnung von emer vollkonnneneren Beherrschuny des Problems 
der Polarisation abhanet. 

Die Polarisation selbst ist, trotz ihrer anschaulichen Deutune, recl- 
nerisch am schwierigsten zu behandein, und die friiheren derartigen Rechen- 
versuche®) sind, wie ich hervorgehoben habe, nicht als strenge Berechnunge! 
sondern als Abschaitzungen zu verstehen. 

Ks soll ner kurz tiber den Versuch emer strengen Berechnung det 
Polarisation berichtet werden, und zwar bei den tiefsten Singulett- und 
Triplett-D-Termen von Helinm, bei denen der Abschinnungsdefekt schon 

recht Klemm ist, so dah grob gesprochen der Fall des reinen Polarisations 
effektes vorhect. 


Wir geben zuniachst die experimentellen Termwerte an, 


31,3 J) Rh ' 
'3 — 0,001 98 + 0.00020? ( 


') E. A. Hylleraas, ZS. f. Phys. 83, 739, 1933. *) EK. A. Hylleraas. 
ebenda 66. 453. 1930: 83. 739. 1933. 
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Kine einfache StOrungsrechnung liefert, wie ich fruher (a. a.O.) an- 
reveben habe, 
Rh 


Bl ID 2° 
13 — 0,000 09 + 0,000 35 |? 


-_— 
bo 
— 


Der iuttlere Polarisationseffekt der beiden Terme ist also, in der 
Uvdberg-Norrektion ausgedriickt, 0,001.95 — 0,00009 = 0,00189. Der 
iberwiegenden Rolle der Polarisation entsprechend ist auch der sekundiére 
\ustauscheffekt, die Koppelung zwischen Austausch und Polarisation, 
recht bedeutend und betragt 0.000385 — 0,00020 — 0,00015. Bei der 
senaueren Berucksichtigung der Polarisation wird diese Frage recht schnell 
befmedigend veklart und soll uns hier meht viel mehr aufhalten. Die Be- 
rechnungen sclhiwanken etwa zwischen 0,00013 und 0,00017, der zum 
Schluli zefundene Wert 0,00017 entspricht einem totalen Austauscheffekt 
von O.Q001TS. es ist aber dabei das Variationsverfahren aut die Be- 
rechnune der muittleren Polarisation der beiden Terme angewandt und der 
\ustausch nachher als WKorrektion hinzugefiiet. Eine sorefaltige cetrennte 
Durcehrechnuny der beiden Terme hatte sicher einen noch genaueren Wert 
liefern kénnen!). Hier soll uns aber in erster Linie die Polarisation selbst 
besehaftigen. 

Wir betrachten nun den speziellen Fall, dab die azimutale Gruppen- 
quantenzahl gleich 2, die magnetische Gruppenquantenzahl gleich Null ist. 
Dann konnen wir die Kigentunktion in folgender Weise ausdriicken. 
ww. yw, w p (Ty. %g. 0) Py (cos Jy) 

F’ (ry. 1%. 0) [cos UV, cos Dg — $ sin J, sin Dy cos (gy Po) |, (3) 
wobei YW aus Y durch Vertauschung der Elektronenkoordinaten hervor- 
seht. @ ist der Winkel zwischen den Radiusvektoren r, und ry. Die von 
1.05. @, und qs abhingigen Faktoren driicken die Tatsache aus, dali der 
Drehimpuls 2 in zweierle: Weise zustandekommmen kann, entweder dadurch, 
dali das eme Elektron sich im Quantenzustande / = 2, das andere sich 
nn Zustande / Q. oder aber dab beide sich im Zustande / 1 befinden. 
lin letzteren Falle miBten aber beide Hauptquantenzahlen gréber als 1 
sein, Welches emem doppelt angeregten Term entspricht. Die Funktion 
I’ (ry.¥%g. 8) ist daher in erster Naherung gleich Null. Die simultanen 
Gleichangen, die die beiden Funktionen gm und F verbinden?), zeigen weiter, 


dab die Funktion F erst durch den von ? abhangigen Teil der Funktion ¢ 


') Anmerkung bei der XNorrektur. Die Anwendung der durch Gleichung (12) 
vegebenen Verbesserung des St6rungsgliedes liefert in Verbindung mit der 
getrennten Behandlung der beiden Terme den Wert 0.00016 des Koppelungs- 
cliedes. — *) Vel. die wohlbekannte Behandlung der P-Zustiinde von G. Breit, 
Phys. Rev. 35, 569, 1930. 





110 Egil A. Hylleraas, 


angeregt’ wird. Der Gane der Rechnung wiirde also sein, zundchst d 
vewOhnliche Polarisation und nachher diesen sekundaren ,-Effekt" ; 
beriicksichtigen. Genaue Berechnungen zeigen aber, dal letzterer ei 
kaum merkbare Rolle spielt und daf sein Beitrag zur Rydberg-Worrektic 
hochstens ei paar Kinheiten in der finften Dezimale bedeutet.  Infoly 
dessen macht es keinen merklichen Unterschied, ob wir YW in Uberei: 


stunmung mut Gleichung (3) oder in der einfacheren Form, 
i P (Ty. Vo, v0) P, (cos Ds), j 


ansetzen und auf diese Funktion das Variationsverfahren anwenden. 
Die Abhingigkeit der Funktion @ von @ driicken wir nun folgender 


Mlaben aus: 


tie : ( ae oo : ; > lana f 
P('y."o.V) Po ("y+"s) Q, (11,1) P; COS UV) 
Po ("y+ Vo) Py (cos J) i os, (5 
wobei, bis auf einen Normierungsfaktor und in der Liangeneinheit a, 2 
ausgedriickt, 
reo 
/ 9 rt & . 
Yo \T; » To) ; r, é if (6) 
Bei groBen Werten von r, und kleinen Werten von 1, 1st 
1 | 1 »?2 
r, +i 
P 27, Tal; - 
YP h?oh =- 9 ’ \') 
ia 


eine Forme, die iibrigens fiir simtliche Zustinde giltig ist. Bei den S- und 
P-Zustinden wiirde eine solehe Form von /, bel r, > ro tiberhaupt micht 
brauchbar sein, weil m, bei rg = 0 unendlich wird. Bei den D-Zustanden 


ist sie wegen des Faktors r> von q, zwar brauchbar, liefert aber emen selir 


2 
schlechten Naiherungswert der Energie, sagen wir nur etwa 70 bis 75°, 
des Polarisationseffektes. Man mub daher den Faktor /, bei klemen r, 
abschwichen. 

durch rg/rt. ry/r durch 
ry usw. zu ersetzen, denn die Wellenfunktion bhebe ja dabei stetig 


» , 


Man kénnte geneigt sem, bel rg << ry 1)? 


2 
~ 
“ 


und endlich. Man mub aber beachten, dab auch die Ableitungen stetig 


sein miissen. denn sonst erhalt man bei der Anwendung des Greenschen 


Satzes auf der ‘Trennungsflache r, rg von Null verschiedene Flachen- 
integrale. Die Definition der kinetischen Energie wird daher unsicher 
und hingt davon ab, ob man sie, sagen wir 1m Sinne | y Adt oder mn 


Sinne | (grad wy)? dt auffabt. Man mub daher bei der Absechwachung einen 


analytischen Ausdruck in r, benutzen. In erster Linie bieten sich dann zum 


») ° 
- Ausdriicke wie 


ry?(L—e-ere A fer, +h (er) + ++) 


Ersatz von r; 





\us 
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nu, die bei ry -» 0 in ry * tibergehen und bei r2—-0 wn so rascher gegen Null 
bsinken, je mehr Glieder man mitnimmt und je kleiner man ¢ wahlt. Es 
vigte sich tibrigens bei den praktischen Berechnungen, dafi schon der 
vusdruck r5? (1—e-¢"2) 

uit Variation von ¢ eine hinreichend gute Abschwiachung leistete, und dab 
die Berucksichtigung weiterer Glieder wie erg, $ (e7s)* usw. nur eine Kom- 
plikation der Berechnungen ohne merkbare Verbesserung derselben  be- 
deutete. Auch andere emfache Faktoren wie z. B. 

e-¢'2 ynd rz'e—¢re 

konnten nut ungefahr cleichem Grad von Genauigkeit zum Ersatz von i" 
benutzt werden. Das hangt wohl danut zusammen, dab eme Potenz von ry 
auf einer kiirzeren Strecke durch eine Exponentialfunktion ersetzt werden 
kann. und im obigen Falle ist natirlich eine gute Ubereinstimmung der 
beiden Faktoren etwa bei rz = 2-8? = 18, d.h. im-Gebiet des dritten 


Bohrschen Kreises, die Hauptsache. e~°7 und r>te~°"2 haben aber 
aa» 2 ’ . ° 
, den Vorteil des langsameren Anwachsens bei rg — 0. 


Das Indergebnis war also, dal es auf die Rechenmethode selbst oder 


by ide cegentber r 


aut die Form des Absechwaichungsfaktors nicht so sehr ankommt. Das 
war um so merkwiirdiger, als eine Ubereinstimmung mit dem experimen- 
tellen Wert der Polarisation nicht zu erreichen war. Die Polarisation ist, 
wie schon angegeben, 0,00189 und siémtliche Rechnungen lieferten als 
\aximumbetrag nur 0,00174%). 

Ks blicb also nichts anderes iibrig, als die den weiteren Gledern der 
Mntwicklung (5) entsprechenden Multipoleffekte, in erster Linie den Quadru- 
poleffekt, fiir die obige Differenz verantwortlich zu machen. In der Tat gibt 
auch schon das dritte Ghed mit P, (cos %) eine recht gute Rechenschaft 
fir die vorhandene Differenz. Eine grobe Abschatzung deutete zundchst 
auf einen Wert 0,00013 des Quadrupoleffektes und auf einen Wert 0,00007 
des Sechstopoleffektes hin. Bei genaueren Berechnungen wurden jedoch 
die beiden Werte wieder auf 0,00008 bzw. 0,00001 herabgedruckt, so dal 
cin Betrag von etwa 0,00006 noch unerklirt bleibt"). Ks ist zu bemerken, 
daf bei diesen héheren Effekten die Berechnungen noch umstandlicher 
waren, und es ist wohl méglich, dab die beiden letzten Werte dureh hin- 
reichend seharfe Rechnungen noch verbessert werden konnten. Wie nun 
auch diese Differenz 0,00006 auf die einzelnen Effekte, Abschirmungs-, 
Dipol-, Quadrupol-, Sechstopol- und den vernachlassigten ,,f"*-Effekt zu 
-erteilen ist, so steht doch fest, dafi der Quadrupoleffekt wemigstens 4°) 


der Rydberg-Korrektion ausmacht. 


') Vel. die spiitere Anmerkung. 
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leh erlaube mir die Bemerkune. dap die merkliche Rolle der héher« 
Multipole ffehte 


sehr iiberraschend ist. Soweit mir bekannt ist. sind s) 


auch bis jetzt ber theoretischen Berechnungen auper Betracht gelassen. 
Die endgiiltige theoretische Formel, die mut der lormel (1) zu vei 


gleichen ist, wird also nach diesen Rechnungen?) 





| Rh Rh 
31° PD — _ _— 
[(8— 6, + 6,) (3 -- 0.00192 + 0,000187 
d, 0.00009 +- 0,001 74 + 0,00008 + 0,00001 = 0,001 92. (8) 
Absch Dipoleff Qu. eff. S. eff. 
d, 0,000.35 — - 0,000 17 0,000 18. 
Austausch. Pol. Aust. 





lis soll zum Schlub bemerkt werden, dab bei groben ry die Entwicklung (5 


folvendermaben ausgedriickt werden kann: 


q (r, . los i?) . Po + > Pn ra (cos ), 


n 
l I 
<—_— FT = yrnt+il 
Law ** ati ' . 
Pn i, a . s 9 rr 4 1 (D) 
Wir bemerken nun, dab 
vr} ry 
Pe P r” 1 P 
me ee " l qd or a | rs d r, 
n ] n-+ 1 : 
0 0 
ry ry} 
es? 1 fdr 1 / base 
und idem wir die Operatoren — | ‘und — | dr, auf die Reihenent- 
2) Pf 2 
n 1 * 
0 0 
‘ 9 P a ’ , . ve 
wicklung von (rj —27,rg cos VU + r3)~ ? baw. auf die Funktion selbst an- 


wenden, kOnnen wir die Funktion g, Gleichung (9), folgendermaben zu- 


P(r, 9) = Glr 1 +h) 


samimenziehen, 





f 1 |r, | jr? —2r,r,cos#+ry +7r,—r, cos B 
= — — log - =. SEY SEEDERS 
2 Ir, ry (1— cos #) 
l r2 — Yr ri,cos# + r2 7.~-— FT, COB 0 (10) 
log ] "so 2 2 1 
aie g baie 
"9 2r, 
_ ify, atte tn | ] a + To +7,) (Tyo +%.—";) 
iti. = vp e 4r3 | 
“LT, 1g Ty —T; "9 "2 





') Anmerkung bei der Korrektur. Die Anwendung der durch Gleichung (12) 


gegebenen Verbesserung in Verbindung mit einem geeigneten Abschwiichungs- 


faktor bei r, > VU, etwa (| 


O,4 _s . . ry . . , 
e 3 ), liefert die sehr befriedigende Ver- 
besserung, 


d, 0.00009 0.001 75 0.00010 + 6.00002 0.001 96, 
Absch. Dipoleff. Qu. eff. S. eff. 
dO. 0.00035 0.00016 0.00019, 
: Austausch. Pol. Aust. 


Po 





La t3) 


(9) 


nit- 


bli- 
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Die Funktion 7 geniigt in den beiden Formen bzw. den Differential- 


gleichungen 








(a 220 — a al3 , cos B AE 1 1 
4) 9 Ss ~ a a a 4) ” r ° ee 
lor r, Or, Or, Plover ~ snd 0d fun De 
(er _2 0 gh: Ie 5 ae ee 
\a PS Be ee (11) 
Or r, ef, Or, Offs fie Ofrs 
* frie | 0” “| a 1 1 
— r ——. 9 = S eeeeaiiliiceeeed — 
Mi "19 Ors | Vio "9 





ganz abgesehen davon, ob 1, kleiner oder gréber als ry ist. Gleichung (11) 
stellt die StOrungsgleichung der Kigenfunktion beim festgehaltenen duberen 
Klektron dar und bezielht sich im iibrigen auf simtliche einfach angeregte 
Zustiinde und nicht auf die D-Zustinde allein. Die Funktion f der Glei- 
chung (10) liefert uns auch die richtige Fortsetzung der EKinzelfunktionen f/f, 
im Gebiet r,; > 75, wobei die f, und ihre ersten Ableitungen die Trennungs- 


flache 1, ry stetig durchsetzen, 


oe). vee are b rh]+ 1, “}. 
"— 29\(narg ntl n+i1ir, ret malt 

1 { 1 1 I | 
h=—- ee ees a (1— log a, bein, > te 


Das der Kugelfunktion. P» (cos 7) entaprochoude Glied fj, das bei 








ry <1" Uberall gleich Null ist, und das dementsprechend auch bei 7; = ry 
gemeinsam mit seinen ersten Ableitungen den Wert Null hat, deutet einen 
sekundaren A bschirmungseffekt an, der aber, wie es scheint, kaum merkbar ist. 

Man sollte meinen, dal diese exakte Fortsetzung der gestérten 
Kigenfunktion bei r,; > ry sogleich auch die nétige ,,Abschwichung™ bei 
kleinen 7, leisten wiirde. Das ist aber nicht der Fall, wenn sie auch 
einen recht merkbaren Fortschritt bedeutet!). Der durch die nur bei sehr 
groLen ry erlaubte ,.Festhaltung’ des auberen Elektrons hervorgerufene 
Fehler kann natiirlich nicht durch eine exakte Lésung der so entstandenen 
vereinfachten Stérungsgleichung kompensiert werden. Bei der direkten 
Anwendung der Funktion (10), die sogleich samtliche Effekte zweiter 
Ordnung ausschépfen wiirde, mul} man deswegen gewisse Anderungen in 
der Abhingigkeit von ry eifiihren und die Variationsmethode anwenden. 
Inwieweit sie trotzdein die Beherrschung der Zweielektronenprobleme im 


allgemeinen férdern kann, soll naher untersucht werden. 


Bergen, Januar 1934. 


1) Anmerkung bei der Korrektur. Eine Durchrechnung zeigt, da auch 
ohne Abschirmungsfaktor der Dipoleffekt etwa von 0,00136 auf 0,00164 ver- 
bessert wird. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 8 
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Uber die Lichtabsorption der Metalle. 
Von Alexander Smakula in Heidelberg. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Januar 1934.) 


Als Fortsetzung der ersten Arbeit wird die Absorption weiterer sieben Metall 

untersucht. Durch die Einfiihrung der molaren Absorptionskonstante ergibt 

sich eine Beziehung zwischen der Absorption und dem chemischen Verhalten 

der Metalle. Aus der Héhe der Absorption wird die Zahl! der freien Elektronen 

abgeschitzt. Ahnlich wie bei Kupfer, Silber und Gold treten auch hier kleine 

\bsorptionsmaxima auf, die in einem einfachen Zusammenhang mit dem 
atomaren Leitvermégen stehen. 


Wahrend spektroskopische Untersuchungen an Gasen und Fliissigkeiten 
(LOsungen) eines der wichtigsten Hilfsmittel zur Erforschung der Atom- 
bzw. Molekilstrnktur bilden, sind sie auf feste KOrper nur wenig angewandt 
worden. Der Grund liegt darin, dali bei den festen Kérpern die Absorptions- 
bzw. Emissionsvorgange durch die Nachbaratome stark beeinflubt werden. 


Die Verhaltnisse werden demnach viel komplizierter als bel (vasen. 


Kine zweite Schwierigkeit ist experimenteller Natur. Man ist bei den 
optischen Untersuchungen an festen Koérpern auf Oberflachen oder auf 
diimne Schichten angewiesen. Beide sind aber nicht streng reproduzierbar 
zu erhalten. Wegen dieser Schwierigkeiten sind verhaltnisinihig wemg 
optische Untersuchungen an festen Korpern angestellt worden.  Erst in 
°) 


der letzten Zeit haben die Untersuchungen!) an nichtleitenden festen 


KOrpern zu wichtigen Ergebnissen gefiihrt. 


Bei Metallen schienen die spektroskopischen Untersuchungen zu ver- 
sagen. Man hat gefunden, dal alle Metalle im ultraroten, sichtbaren und 
ultravioletten Gebiet kontinuierlich absorbieren, hier und da kleine Ab- 
sorptionsschwankungen anfweisen und im allgemeinen sehr schlecht reprodu- 
zierbare MeBwerte geben. Wenn auch die optischen Konstanten vieler 
Metalle im ultraroten, sichtbaren und zum Teil auch ultravioletten Gebiet 
bestimmt wurden, so haben diese Untersuchungen keen wesentlichen 
Beitrag zur Erklarung des metallischen Zustandes geliefert. Den einzigen 
Krfole hatten nur Hagen und Rubens dureh die Feststellung, dab im 
langwelligen Ultrarot (oberhalb 10 uw) das Reflexionsvermégen der Metalle 
parallel zur spezifischen Leitfahigkeit geht, was auch aus der Maxwellschen 


Theorie folgt. 


') Siehe z. B. R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 59, 812, 1930. 
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Die meisten Untersuchungen wurden an polierten Oberflichen an- 


vestellt. Heute wissen wir aus Klektronenbeugungsversuchen!), dab durch 
Polieren die Oberflache des Metalls nicht mehr kristallin bleibt. Dazu 
xonunt noch die Gefahr der Verunreinigung. Die an polierten Oberflichen 
bestimmten optischen Konstanten kénnen kaum denen des kristallinen 
\letalls entsprechen. 

In der letzten Zeit wurden Metalle immer mehr in Form diinner Schichten 
untersucht. Aber gerade diese Untersuchungen geben die gréiten Schwan- 
kungen. Der Grund ist folgender: 

Dinne Schichten werden entweder durch Kathodenzerstiubung oder 
durch Verdampfen hergestellt. Dabei kénnen sie sehr leicht in wberwiegend 
kolloider (amorpher) Form auftreten. Solehe kolloide (amorphe) Schichten 
zeigen aber ein ganz anderes Absorptionsverhalten als kristalline im ultra- 
roten*) und im sichtbaren®) Gebiet. AuBerdem ist auch der elektrische 
Widerstand bei den kolloiden (amorphen) Sechichten viel gréBer als bei 
. 


kristallinen 

Der Hauptnachteil bisheriger Messungen besteht aber darin, dab viel 
zu wenig Punkte gemessen wurden. Meistens legen die einzelnen Meb- 
punkte 50 mu und mehr vonemander entfernt. Dadurch entzogen sich die 
einheiten der Absorption der Beobachtung. 

Wie in der vorhergehenden Arbeit gezeigt wurde), besitzen Cu, Ag 
und Au Absorptionsmaxima, die in ganz regelmabigen [Knergieabstanden 
auteinanderfolgen. Diese Maxima scheinen charakteristisch fir den metalli- 
schen Zustand zu sein. 

Alle drei untersuchten Metalle sind im metallischen Zustande ein- 
wertig®) und kristallisieren im flichenzentriert kubischen Gitter. Ks erschien 
wichtig, die Untersuchungen auch auf andere mehrwertige Metalle auszu- 
dehnen, um festzustellen, ob die bei Cu, Ag und Au gefundenen Gesetz- 
mibigkeiten eine allgemeine Eigenschaft der Metalle sind, oder nur an 
eine bestimmte Wertigkeit oder an eimen bestimmten Gittertvpus ge- 
bunden sind. 

Als nachstes sollten die zweiwertigen Metalle untersucht werden. 
Ks kamen in Frage Magnesium, Zink, Cadmium. Diese Metalle zeigen 
aber eine merkwiirdige Erscheinung. Sie lassen sich in Form diimner homo- 

') F. Kirchner, Erg. d. exakt. Naturwissensch. 11, 64, 1932; R. C. French, 


Proc. Roy. Soc. London (A) 140, 637, 1933; H. Raether, Naturwissensch. 
21, 547, 1933; Phys. ZS. 34, 839, 1933. — 2) Th. Dreisch u. KE. Riitten, 


ZS. f. Phys. 60, 69, 1930. 3) A. Smakula, ebenda 86, 185, 1933. — 
') J. Kramer u. H. Zahn, Naturwissensch. 20, 792. 1932. — °) E. Vogt, 


Ergebn. d. exakt. Naturwissensch. 11, 323, 1932. 


R* 
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gener Schichten, die noch durehsichtig sind, nicht aufdampfen. Sie bilde: 
immer an einzelnen Stellen der Quarzplatte, auf die das Metall aufgedamp! 
wird, eine dicke undurchsichtige Sehicht, die beim weiteren Aufdampte: 
in der dicken Form sich uber die ganze Quarzplatte ausbreitet.  Diese- 
\erhalten des Mg, Zn und Cd hangt sicherlich mit dem Gittertyp und ver- 
schiedener Wachstumsgeschwindigkeit der Kristalle senkrecht und paralle! 
zur Unterlage zusammen. Alle drei Metalle kristallisieren im Gittertyp der 
hexagonalen dichtesten Kugelpackung. 

Es wurden nach der in der vorigen Arbeit angegebenen Methode folgend: 
Metalle untersucht: Aluminium, Chrom, Mangan, Zinn, blei, Antimon und 
Wismut. Die Absorption eimes Metalls wurde immer an mehreren Schichter 
im Vakuum gemessen, die Reflexion an der Luft. Aber auch an der Luft 
blieben die Schichten metallisch glinzend und erst nach Tagen zeigten si 
ele Abnahme der Reflexion um wenige Prozent. 

Ks ist in der Metalloptik wblich, den Gang der Absorption in ihrei 


Abhingigkeit von der Wellenlinge dureh den Absorptionsindex # dar- 


le oahei ‘ q 
zustellen, wobel kA y : J,(i— RB 
Sas — = -in — -@ 
4a 4ad J 
(J, — die auffallende, J — die durehgelassene Intensitét, R — Retlexions- 


vermogen, 4 = die Wellenlinge und d == die Diecke der Sehicht, beides in 
em gemessen.) Die Absorption verschiedener Metalle wird dabei auf di: 
Schichtdicke |e und auf die Frequenz 1 sec~! bezogen. Fiir die Absorption 
ist aber immer die Zahl der Atome bzw. Elektronen und deren Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit mabeebend und nicht die Dicke der Schicht. Ks ist 
also richtiger, die Absorptionskonstante auf dieselbe Zahl der Atome zu 
beziehen, d. h. anf dieselbe Konzentration, wenn man die Absorption ver- 
schiedener Metalle vergleichen will. Als Kinheit der IKonzentration nehmen 
wir hier | Mol pro em’. Die Beziehung der Absorptionskonstante auf gleiche 
Schwingungszahl wurde weggelassen, um dadurch gleiche Definition der 
Absorptionskonstanten zu erhalten, wie bei Lésungen. 
Die hier benutzte Absorptionskonstante k wird, wie folgt, berechnet: 
M1, J,(1—R) 
k= ——In : 
s d J 
wobei = Molekulargewicht und s = spezifisches Gewicht ist. Sie wird 
als .,molare Absorptionskonstante™ bezeichnet. 
Diese Darstellunysweise der Absorptionskonstante hat noch eimen 


Vorteil. Bestimmt man die Schichtdicke d durch Wagung: 


A= 


q 
sk 
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y = Gewicht der Schicht in g, / = Flache in cm’, s = spezifisches Ge- 
wicht in g/em®*), so fallt das spezifische Gewicht s aus der Formel fir 


die molare Absorptionskonstante heraus. [és ist dann: 


M MF 
k= — = In Jo = In Jo (cm?), 


s g J g J 





\lan ist jetzt vom Einwand frei, daB das spezifische Gewicht bei diimnen 
Schichten anders sein kénnte, als beim massiven Metall und dadureh die 
berechnete Schichtdicke und die Absorptionskonstanten falsch waren. 

In der Tabelle 1 sind die molaren Absorptionskonstanten der unter- 


suchten Metalle im Gebiet von 700 bis 186 mu zusammengestellt. Die 


Tabelle 1. 
Molare Absorptionskonstanten k-+ 10~* cm?. 





Zin mu Sn Pb Al Sb Bi Cr Mn 
700 13,4 10,0 4,69 5,80 15,9 1,07 2,35 
690 13,4 10,1 4,35 5,80 - 15,9 | 1,07 2,42 
680 14,0 10,0 4,54 5,75 16,1 | 1,05 2,48 
670 14,5 10,0 4,53 6,05 16,1 | 1,05 2,37 
660 14,7 10,1 4,42 6,10 16,6 1,07 2,52 
650 15,3 10,1 4,40 6,22 16,7 1,04 2,44 
640 15,2 | 10,1 - 4,34 6,32 16,5 1,09 2,59 
630 15,6 10,1 4,50 6,66 16,6 1,10 2,72 
620 15,9 10,5 4,53 7,09 16,7 1,12 2,78 
610 15,9 10,5 4,47 7,15 15,7 | 1,10 2,80 
600 15,7 10,9 4,25 7,15 15,4 1,14 2,88 
590 16,3 10,9 4,23 7,40 15,8 1,17 2,79 
580 16,6 11,0 4,36 7,60 15,7 1,15 2,84 
570 16,8 11,2 4,31 7,69 16,0 1,13 2,88 
560 17,3 11,1 4,15 7,70 15,9 1,10 3,04 
550 17,5 110 | 4,18 7,76 15,7 | 1,18 3,12 
540 17,8 10,7 4,05 8,20 16,0 1,15 3,17 
530 18,4 | 10,7 | 4,24 8,62 16,3 | 1,19 3,08 
520 17,9 | 10,7 4,30 8,56 15,9 1,19 3,17 
510 17,1 11,0 4,24 8,60 15,0 1,23 3,18 
500 17,0 | 10,9 4,17 8,80 14,7 1,33 3,35 
490 16,9 11,3 4,22 8,96 14,3 1,35 3,30 
480 74 | tie 3,87 9,02 14,4 1,37 3,54 
470 17,5 11,0 3,86 9,09 14,0 1,36 3,69 
460 17,7 11,2 3,98 9,55 13,7 1,41 3,80 
450 17,9 113 | 4,05 9,60 13,4 1,41 3,82 
440 17,9 11,4 4,03 10,1 13,7 1,42 3,86 
430 17,6 11,7 3,86 9,96 13,7 | 1,40 3,95 
420 17,3 | 11,2 3,88 9,65 13,6 | 1,48 4,01 
410 | 17.9 11,4 | 3,97 10,2 14,0 | 1,48 4,25 
400 18,6 13,2 3,90 10,6 14,2 | 1,61 4,46 
390 || 19,2 12,7 3,98 11,6 14,0 1,63 4,58 
380 19,9 12,7 4,18 12,0 13,5 1,63 4,72 
370 19,5 13,8 | 4,42 11,8 14,3 1,7 4,82 


365 18,4 14,5 4,55 11,9 14,7 1,69 5,38 
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Ain mu Sn Pb Al Sb Bi Cr Mn 
360 18,5 14,8 4,67 11,8 15,3 1,72 5,20 
346 18.5 14,6 4,62 12,0 15,4 1,79 5,69 
340 18,7 14,7 4,56 12,0 15,2 1,82 5,74 
334 18,7 14,8 4,75 12,2 14,6 1,88 5,79 
326 18,7 14,9 4,66 13,3 15,1 ? O2 6,28 
313 20,2 15,0 4,96 14,5 14,8 2,07 6,84 
302 20,2 15,4 5,04 14,5 14,9 2,26 7,03 
296 20,4 i5,8 5,09 14,5 15,3 2,28 7,03 
289 20,6 16,1 5,06 14,6 15,3 2,32 7,60 
P80 20.4 16,9 9,22 14,7 16,4 2,38 7,79 
2795 21,0 17,3 5.37 16,1 16,5 2,48 7.96 
270 21,3 17.3 5,45 17,1 16,5 2,59 8,40 
265 23.0 17,7 5.65 Raea 17,4 2.66 8,63 
257 23,0 18,1 5,71 18,3 17,7 2,82 8,85 
254 23,0 18,9 5,75 18,2 17,7 2,89 8,85 
248 23,0 19,0 5,65 18,7 17,6 2.97 9,00 
238 23,9 19,1 5.93 18,7 17,9 3,33 9,94 
232 26.0 19,2 6,25 19,1 18,6 3,56 10,2 
230 26,2 19,2 6,22 19,1 18,9 3,61 10,4 
226 26.6 19,5 6,35 21,8 19,2 3,85 10,6 
219 26,8 19.6 6.55 23,0 20,2 4,32 10,7 
214 27,3 20,0 6,70 23,2 20,7 4,43 11,5 
208 27,7 20,5 6,77 23,0 20,3 4,42 11,9 
199 28,4 21,8 6,92 23,2 21,0 4,70 12,4 
193 28.6 22.0 7,06 23,2 21,2 5,60 12,4 
186 30,5 22,1 7,40 23,6 21,8 5,76 12,5 


Fig. | bis 4 stellen den Verlauf der Absorptionskonstanten graphisch dar. 
Die Schwankungen der Absolutbetrige der Absorptionskonstanten, die 
an verschiedenen Schichten erhalten wurden, blieben unter 10%. Die 
relative Genauigkeit der einzelnen MeBpunkte betragt 1 bis 2%, wie man 
aus den Figuren sieht. 

In der Bestimmung der Lagen der Minima koénnen die Fehler bis zu 


Oo 


5°, aultreten. Die Ungenauigkeit kommt dadurch, dal die Banden nur 


Tabelle 2. 
Die Wellenlingen der Absorptionsminima von je zwei Schichten 
desselben Metalls. 





Sn Pb Al Sb Bi Cr Mn 


600 610 GIO 610 B00 6?0 650 650 580 570) 630 630) 650 | 650 
500) «651006 65530) O40) 55400 «560. 560) O5B70) S460) 450) 540) 530) SCOB80 | 590 
420 410 450 460 = 470 190 480 490 3880 370 430 430 510) 505 
340 340 380 380 = 400 20 6415 420 310 300! 340 350 430 = 420 
290) 2PRO 320) 3820) «6340 340 | 3840 | 340) 245) 240) 805) 300~—s 3370 | 860 
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sehr schwach ausgepragt sind. AuBerdem lassen sich die einzelnen Schichten 
doch nieht vollkommen gleich berstellen. In der Tabelle 2 sind zur Orien- 
tierung die Wellenlangen der Minima von je zwei verschiedenen Schichten 
der untersuchten Metalle zusammengestellt. 

Man sieht, dali sowohl die Hohe wie der Verlaut der Absorptions- 
konstanten ziemlich stark von Metall zu Metall varuert. tm allgememen 


nimmt die Absorption nach kurzen Wellen zu. Sehr auffallend ist die 





i 5b | 
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0 %0 700 ° 200 $50 700 
Welleniange in mL Wellenlange in mt 
Fig. 1. Absorption von Chrom Fig. 2. Absorption von Antimon 
und Mangan. und Wismut. 


Absorption von Chrom und Mangan: beide Metalle haben eine sehr scliwache 
\bsorption im Sichtbaren und einen sehr starken Anstieg nach kurzen 
Wellen. Bei 200 my ist k rund fiinfmal so gro! wie bei 700 mu. Sowohl 
Chrom wie Mangan besitzen mehrere Wertigkeitsstufen. Chrom ist 2-, 8- 6- 
und Twertig, Mangan 2-, 3-, 4-, 6- und Twertig. Man kann sich den starken 
Anstieg der Absorption nach kurzen Wellen am einfachsten dadurech er- 
klaren, dab im kurzwelligen Gebiet viel mehr Klektronen absorbieren als 
im sichtbaren. 

Denselben Absorptionsverlauf zeigen die ferromagnetischen Metalle 


Ke, Co und Ni, deren Absorption im sichtbaren Gebiet sehr sechwach ist 
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und nach kurzen Wellen stark zunmmt. Die schwache Absorption diese 
Metalle im sichtbaren Gebiet deutet darauf hin, dab sie in metallisehen 
Zustand entweder nur ein freies Elektron pro Atom haben, oder sogai 
noch weniger. Dieses Absorptionsverhalten der ferromagnetischen Metall 
hangt wahrscheinlich mit ihren magnetischen Eigenschaften zusammen. 

\hnlich verhalt sich Antimon, das 8- und 5wertig sein kann. Nur 
ist der Anstieg ber Antimon etwas sehwacher als bei Chrom und Mangan. 


Wismut steht in seinen Wertig- 





8 keitsstufen dem Antinon gleich, trotz- 
dein ist der Absorptionsverlauf anders. 
Die Absorption ist im ganzen Gebiet 
20 auberordentlich hoch und hat nur 
elnen schwachen Anstieg nach kurzen 


Wellen. Wismut unterscheidet sich von 





Antimon dadurch. dab es in seinen 
10' | | Verbindungen meistens  dreiwertig 


ist. Die zwei nachsten Elektronen 
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Fig. 3. Absorption von Zinn Fig. 4. Absorption von 
und Blei. Aluminium. 


werden bei Wismut starker gebunden sein als bei Antimon. Dadurch kann 
man sich den schwacheren Anstieg der Absorption beim Wismut un kurz- 
welligen Gebiet erklaren. Da Wismut im sichtbaren Gebiet viel starker 
absorbiert als Antimon, ist es wahrscheinlich, dafs Wismut mehr freie 
Elektronen hat als Antimon. Auch das elektrische Verhalten des Wismuts 
nimmt ja eine besondere Stelle em. 


Zinn und Blei sind in ihrem Absorptionsverlauf sehr abnlech, wie es 


auch ihrem chemischen Verhalten entspricht. Die Absorption bei Zinn ist 
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tur betrachtlich starker als die des Bleies. Bei Zinn sind die vierwertigen 
inorganischen Verbindungen stabiler als die zweiwertigen. Bei Blei ist 
s umgekehrt. Es hegt die Vermutung nahe, dal Blei im metallischen 
Zustand nur zwei, Zinn dagegen vier Elektronen frei hat. Auch die Kristalli- 
sation beider Metalle in verschiedenen Gittertvpen spricht dafiir, dab sie 
ungleiche Anzahl freier Klektronen haben. 

Die Absorption des Aluminiums ahnelt in ihrem Verlauf am meisten 
der des Wismuts. Nur ist die Absorption ungefahr dremmal schwacher als 
bei Wismut. Das spricht dafiir, dab bei Aluminium wahrscheinlich nur 
ein Elektron frei ist. Sowohl Wismut wie Aluminium besitzen flache Durch- 
lissigkeitsgebiete im sichtbaren Gebiet. Aluminium bei 420 mu, Wismut 
ber 450 mu. 

Man sieht schon aus diesem oberflichlichen Vergleich, dal der Verlaut 
der Absorption parallel dem chemischen Verhalten der Metalle geht: Metalle, 
die chemisch verwandt sind, zeigen auch den gleichen Absorptionsverlaut. 

Fiir die Hohe der Absorption ist die Zahl der absorbierenden Elektronen 
mabgebend. Im langwelligen Gebiet sind es die freien, im kurzwelligen die 
cebundenen Elektronen. Bei Cu, Ag und Au ist die Trennung zwischen den 
beiden Klektronenarten durch die groben Durchlassigkeitsgebiete gegeben. 
Bei den hier untersuchten Metallen ist diese Grenze verwaschen, ent- 
sprechend der héheren Wertigkeit dieser Metalle und dem leichteren Uber- 
vang zwischen den verschiedenen Wertigkeitsstufen. Man kann demnach 
nicht von vornherein wissen, ob die Absorption im sichtbaren Gebiet noch 
den freien oder schon den gebundenen Elektronen zuzuschreiben ist, um 
so mehr, als die Ionen der betreffenden Metalle meistens farbig sind. Daf 
es sich im sichtbaren Gebiet um die Absorption der freien Klektronen 
handelt, zeigt der Gang des Reflexionsvermégens. Obwohl das Absorptions- 
vermégen von langen nach kurzen Wellen stark zunimint, nimmt das 
Reflexionsvermégen dauernd ab. Ks ist aber bekannt, dab das Reflexions- 
vermogen fiir gebundene Elektronen parallel dem Absorptionsvermogen lauft. 
Dieser Unterschied laBt sich durch ein Ubergangsgebiet zwischen den freien 
und gebundenen Elektronen erklairen und dadurch, dab das Reflexionsver- 
indgen fiir freie Klektronen viel starker ist als fiir gebundene. Wollte man aus 
der Absorptionsstirke auf die Zahl der Elektronen, die im metallischen 
Zustand frei sind, schlieBen, so miiBbte man die Absorption im langwelligen 
Gebiet vergleichen. Hier scheinen aber die Verhiltnisse kompliziert zu 
iegen. Schon die Metalle, die sicherlich im metallischen Zustand nur ein- 
wertig sind, wie Cu, Ag und Au, unterscheiden sich bei 700 my. in ihrer 
Absorptionsstirke betrichtlich. Wollte man trotzdem aus der Absorption 
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auf die Zahl der freien Elektronen sehlieben, so wire am wahrscheinlichste: 


die nachstehende Verteilung anzunehmen. 


Tabelle 3. 





Metall Ag Au Cu Al Cr Mn Sb Pb Bi Sn 
Zahl der freien 
Elektronen . . l l ] l l ] l 2 3 ! 


Wie ber Cu, Ag und Au zeigen alle Absorptionskurven im = ganzey 
untersuchten Gebiet schwache Absorptionsmaxima. Wenn sie auch schwac! 


sind, so sind sie doch deutlich erkenunbar. 


Tabelle 4. 


Lage der Absorptionsminima in e-Volt. 





Cr Mn 
Sn Pb Al Sb Bi ae 
I I] I II 

—_ 2 1,90 1,90 _ 1.89 
2,03 2,02 2,04 2,18 2,15 1,96 2.11 
2,44 2,31 2,29 2.54 2,68 2,31 — 2,44 -—— 
3,01 2,48 2.57 2,96 3,31 2 81 2,90 pom 
3,63 3,20 2,98 3.63 1.04 3.52 i 3.75 3,38 
4,33 3,86 3.63 4.41 0,07 4,12 4,49 1,54 4,18 
9,15 4.57 1.33 5,42 6,17 5.04 5.60 5.62 4,94 
6,02 o,74 5,14 6,50 6,02 a a 

6,17 


In der Tabelle 4 sind die Lagen der Minima zusammengestellt. Minima 
sind deshalb genommen, weil sie genauer abzulesen sind. Maxima erhilt 
man durel Bildung des arithmetischen Mittelwertes der benachbarten 
Minima. Die Zahlen stellen Mittelwerte von zwei bis vier Messungen von 
jedem Metall dar. Man sieht, dal bei allen Metallen die Abstande der 
Minima nach kurzen Wellen zunelimen, aber ihre Absolutbetrage sind fiu 
jedes Metall verschieden. Das sieht man sehr deutlich aus der Fig. 5, in 
der als Ordinaten die Lagen der Minima im Energiemab und als Abszissen 
die laufenden Numimern der Minnna ,,von langen Wellen herkommend”. 
aufgetragen sind. Die WKurven fiir Aluminium, Chrom, Mangan und Zinn 
sind meht gezeichnet, wn das Bild nieht uniibersichtlich zu machen. Die 
Kurven zeigen einen parabelaéhnlichen Verlauf. Bei Silber verlauft die 


Kurve sehr flach, bei Wismut sehr steil. Alle anderen Metalle legen da- 


zwischen. 
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Der parabelihnliche Verlauf der Kurven entspricht qualitativ der 


Quantentheorie der Metalle von Bloch'). In zwei Punkten zeigen jedoch 
die Kurven emen Unterschied gegeniiber der Theorie. Der Abstand der 
\linima, d. h. die Steigung der Parabel, soll theoretisch nur vom Gitter- 
typus und der Grobe der Gitterkonstante abhangig sein. Wir sehen aber, 
dai das nicht der Fall ist. Al und Pb kristallisieren zwar beide im flaichen- 
zentriert kubischen Gitter, haben aber wesentlich verschiedene Gitter- 
konstanten (Pb: d—38,48 A: Ai: d — 2,86 A): trotzdem unterscheidet 
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Fig. 5. Absorptionsspektren der Metalle im festen Zustand. 


sich die Steigung der Kurven nur sehr wenig. Andererseits stimmen Zinn 
und Ble praktisch tiberein, obwohl beide nicht nur verschiedene Gitter- 


konstanten haben, sondern auch in verschiedenen Gittertypen kristallisieren. 


Diese Unstimnugkeit nut der Theorie ist aber auch nicht verwunderlich, 
wenn man bedenkt, dab sowohl die Bindungsfestigkeit wie der gegen- 
seltige Minflub der Elektronen von der Theorie nicht beriicksichtigt wird. 
Gerade die Bindungsfestigkeit der Klektronen und ihr gegenseitiger influ 


tithen eme entscheidende Wirkung auf die Absorptionsstruktur aus. 


Kine andere Deutung der Absorptionsmaxima versuchte Kronig?) 
auf Grund meiner vorhergehenden Arbeit?) zu geben. Er nimimt an, dab 
es sich um Atomschwingungen im Gitter handelt. Dieser Deutung stehen 
foleende Schwierigkeiten entgegen: 

I. Die gefundenen Absorptionsmaxima zeigen keine mebbare ‘Tem- 
peraturabhangigkeit. Sie sind bet 193° C genau so schwach ausgepriagt, 


wie bet Zimmertemperatur. 


') F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 2) R. de L Kronig, 
Naturwissensch. 22, 11, 1934. — %) le. 
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2. Die nuttleren Energien fir eine Absorptionsstufe (siehe Tabelle 5 
verschiedener Metalle gehen nicht parallel mit den bekannten Aton 


lrequenzen. 


Tabelle 5d. 





Metall Ag Au Cu Al Pb Sn Cr Mn Sb Bi 


t 


Atomares Leitvermégen 

OfQy-tcem='* .... 38,9 13,7 12,2 |1,1 | 1,1 | 1,1 | 0,80) 0,65 | 0,33 | 0,27 
Mittlere Energie fiir eine 

Absorptionsstufe in 

e-Volt . . . . . . . 040 043 0,52 0,59 0,62 0,66 0,68 | 0,70 0,72 0,83 


Obwohl die gefundenen Minima sechembar keme direkte Beziehun: 
zu Gittertypus bzw. zur Gitterkonstante aufweisen, so liefern sie doch 
elm sehr iiberraschendes Ergebnis: Der Anstieg der Kurven geht proportiona 
mit der Leitfahighkeit der Metalle. 

Man mul dabei nieht die gewOhnlichen Leitfahigkeiten, auf 1 en® 
bezogen, betrachten, sondern die atomaren Leitfalhigkeiten, die sich aut 
sleiche Zahl der Atome im Quersehnitt bei | em Linge beziehen und aut 
ele uberemstimmende Temperatur gebracht sind. Man darf nur die 
atomaren Leitfihigkeiten verschiedener Metalle untereinander vergleichen. 

Um die gefundenen optischen Energiestufen mit den atomaren Leit- 
fihigkeiten vergleichen zu kOnnen, wurde die Energie im Gebiet zwischen 2 
und 6e-Volt durch die Zahl der 





Uy 
all | Absorptionsstufen dividiert. Die 
| so erhaltenen mittleren Energien 
vy vy) | a a ‘ 
Ay) | pro Stufe sind in der Tabelle 5 
| und Fig. 6 eingetragen. Die Punkte 
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Zusamunenhany zwischen der ato- 
maren  Leitfahigkeit und der 


| Energie pro Stufe besteht, kann 





| _j man experimentell mit Sicherheit 
0 2 24 06 08 10 
Mittere Energie fir eine Atsorptionsstufe in e-Vo# wicht entscheiden, weil nur ver- 





Fig. 6. Zusammenhang zwischen den Absorp- haltnismibig wenige kane reiestufen 


tionsspektren und dem atomaren Leitvermdégen. . . a 
. bestimmt sind. Dazu miibte man 


1) Die atomaren Leitfihigkeiten sind aus A. Eucken, Lehrbuch der chemi- 
schen Physik 1930 entnommen. 
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lie Untersuchungen sowohl nach Ultrarot, wie auch nach dem Schumann- 


(iebiet erweitern und sie auch auf andere Metalle, insbesondere auf Alkali- 
metalle, ausdehnen, die das gréBte atomare Leitvermégen besitzen. 

Eimer besonderen Bemerkung bediirten die Resultate von Mangan 
und Chrom. Wahrend die Abstinde der Banden bei allen anderen Metallen 
nach kurzen Wellen groBber werden, ist das bei Chrom und Mangan nicht der 
Fall. lim Gebiet von 700 bis 300 mu verhalten sich Chrom und Mangan 
wie alle anderen Metalle. Unterhalb 300m legen die Banden dichter 
nebeneinander, die Abstande zwischen den Banden werden nicht groéber, 
sondern sogar klemer. In diesem Gebiet nunimt aber die Absorption sehr 
stark zu, so dali Iier wahrseheinlich, wie schon vorher erwahnt wurde, 
neue Elektronen ins Spiel kommen. Es iiberlagern sich zwei Absorptions- 
spektra. Man kann aber leicht die beiden voneinander trennen, da man 
aus dem Verlauf der Energiekurve im Gebiet von 700 bis 300mm weil, 
wie sie ansteigt. Die so erhaltenen neuen Energieserien ber Chrom und 
Mangan sind in der Tabelle 4 unter I] eingetragen. 

Wie ist der Zusanunenhang zwischen den, gefundenen Absorptions- 
banden und der atomaren Leitfihigkeit der Metalle zu erklaren? Durch 
die Absorption eines Lichtquants wird ein freies Elektron von einer Energie- 
stufe im Kristallgitter zu einer anderen iibergehen. Dasselbe geschieht durch 
Anregung eines elektrischen Feldes. Der einzige Unterschied ist nur der, 
dali es sich bei der Lichtabsorption um viel grofere Energien handelt, 
die auf Elektronen iibertragen werden, als beim Anlegen des elektrischen 
Feldes. 

Die atomare Leitfahigkeit der Metalle hingt von folgenden Faktoren ab: 

|. Gitterschwingungen der Atome (Temperatur), 

2. Storstellen des Gitters (Verzerrungen, Fremdatome), 

3. Zahl der freien Elektronen, 

4. Bindungsfestigkeit der freien Klektronen. 

Wahrend die Abhingigkeit der atomaren Leitfahigkeit von der Tem- 
peratur und den Gitterstérungen theoretisch annihernd richtig erklart 
werden kann, steht die theoretische Ableitung der Abhangigkeit der atomaren 
Leitfihigkeit von der Zahl der freien EKlektronen im Widerspruch zum 
ixperument. Theoretisch soll ein Metall um so besser leiten, je gréber die 
Zahl der freien Elektronen ist, was auch sehr plausibel erscheint. Die 
experimentell bestimmten Leitfihigkeiten zeigen aber das Gegenteil. Die 
einwertigen Metalle leiten den Strom am besten. Die Zahl der freien Klek- 
tronen allein scheint demnach nicht ausschlaggebend fiir die Leitfahigkeit 


zu sein; man mul vielmehr ihre Bindungsfestigkeit beriicksichtigen. Wir 
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wissen, dab die sogenannten ,,freren’ Elektronen in Metallen micht gan: 
frei sind, sondern, wenn auch sechwach, gebunden. Der Unterschied in di 
Leitfahi¢keit ber verscinedenen Metallen besteht wahrscheinlich darin 


dab die Elektronen versehieden stark gebunden sind. Beim Silber, da 


von den untersuchten Metallen die grébte atomare Leitfahigkeit hat. 


braucht man nur eme kleme Energie, um das Elektron von emer Stelle de; 
Gitters zu emer anderen za bringen. Beim Wisimut ist diese Energie an 
erObten. Damuit wire die Parallehitat zwischen den gefundenen Absorptions 
stufen und der atomaren Leitfaligkeit erklart. 

Wenn die Bindnngsfestigkeit der Klektronen fiir die Leitfahigkeit 
inabeebend ist, so kann man sich vielleicht auch den Vorgang der Supra 
leitfihigkeit erkliren. Alle supraleitenden Metalle sind mehrwertig, und 
haben sehr wahrschemlich auch mehrere freie Klektronen. Bei tieler Term 
peratur kann ein Teil der freien Elektronen gebunden werden. Dadureh 


wird aber die Bindungsfestigkeit der tibriggebliebenen freien Elektronen 


sehr stark gesehwiicht. Sie sind beinahe wirklich ,,frei* geworden. Diese 


Merklirung der Supraleitfahigkeit wiirde auch bei Mischkristallen der Gold- 
Wismutlegierung, deren beide Komponenten nicht supraleitend sind, 
keine Sehwierigkeit bieten. 

Zusammenfassung. Ks werden auf lichtelektrischem Wege die Absorp- 
tionskonstanten im Gebiet von 700 bis 186 my folgender Metalle bestimmt : 
Aluminium, Blei, Zinn, Chrom, Mangan, Antimon und Wismut. 

Chemisch verwandte Metalle zeigen ahnlichen Absorptionsverlauf. 
Alle untersuchten Metalle zeigen Absorptionsmaxima, die den Ubergiaingen 
der freien Elektronen im Metallgitter zugeschrieben werden. 

Die gefundenen Absorptionskurven stehen in einem einfachen Zu- 
sammenhaag zur atomaren Leitfihigkeit der Metalle. Je gréber die optische 
Energie ist. die zu einem Elektroneniibergang im Metallgitter nétig ist, 
um so kleiner ist die atomare Leitfahigkeit. 

Is wird versucht, die Probleme zur Deutung der Supraleitung zu 


verwenden. 
Fir die Durchsicht der Arbeit danke ich Herrn Prof. Pohl. 


Heidelberg, Waiser Wilhelm-Institut fiir medizinische Forschung, 


Institut fir Physik. 














Raman-Frequenzen der Ammoniumgruppe. 
Von I. Ramakrishna Rao und C. Sambasiva Rao in Waltair (Indien). 
Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Dezember 1933.) 
Die Raman-Spektren von Ammonium-Chlorid, -Nitrat und -Sulfat in Lésung 
sowohl wie in kristalliner Form werden untersucht und fiir das Radikal NH, 
lie folgenden Ramanfrequenzen gefunden: 3157, 3221 und 3275 (?) em! in 
Losung und 3117, 3169 (?) und 3220 ¢m-! im kristallinen Zustand. 
1. Kinleitung. Bisher hat trotz aller Untersuchungen, die ttiber Raman- 
Spektren verschiedener Stoffe unternommen sind, noch niemand irgend- 
welche Ergebnisse tiber die N Hy-Gruppe verOffentlicht. In emer vor kurzem 


1) wurde auf ein anomales Er- 


erschienenen Mitteilung des einen von uns 
vebnis an den H,O-Banden in Losungen von Anumoniumsalzen hingewiesen. 
Wihrend Losungen der meisten anderen Elektrolyte den gleichen Typ von 
Raman-Banden des H,O liefern, machte sich bei den Ammoniumsalzen eine 
zweite Bande bemerkbar, die auch Kmbirikos in dem Raman-Spektrum 
elmer Ammoniumnitratlésung gefunden?) und die er dem Wasser zugeschrieben 
hatte. Da aber diese zweite Bande nur in Losungen der Aimmoniuimsalze 
vefunden wird, haben wir die Raman-Spektren von Ammoniumehtlorid, 
-sulfat und -nitrat untersucht, tim zu entscheiden, ob die zweite Bande 
wirklich dem H,O angehort oder fiir die N Hy-Gruppe charakteristisch ist. 
Diese Mittellung bringt die gefundenen Ergebnisse. 

2. Haperimentelles. Die Hauptschwierigkeit fiir die Feststellung der 
Ramanfrequenz des N H, liegt in ihrer sehr geringen Intensitat. Obgleich viele 
Forscher die Raman-Spektren der Anmoniumsalze mn kristallinen Zustand 
untersucht haben, wird von keinem von ihnen das Auftreten der N H,- 
requenzen erwahnt. Wahrend es leicht ist, die dem negativen Radikal 
entsprechenden Linien zu erhalten, konnten die sehr schwachen Linien, 
die vom NH, herrithren, niemals entdeckt werden. In den Fallen, in denen 
das negative Radikal eine Rethe von Linien erzeugt, wie im Falle des Nitrats, 
konnten unter Umstiinden die schwachen NH,-Linien von ihnen verdeckt 
werden. Es schien daher wiinschenswert. ein Ammoniumsalz zu unter- 
suchen, dessen negatives Radikal keine Raiman-Linien liefert. Am brauch- 
barsten ist das NH,Cl. Bisher hat sich noch bei keinem heteropolaren 
Chlorid eine Raman-Linie gezeigt. Ubertrigt man das auf das NH,CI, 
so miuissen alle er gefundenen Linten der N H,-Gruppe allein zugeschrieben 


werden. Die Versuchsanordnung zur Aufnahme des Raman-Spektrums 


') Im Druck in der Phys. ZS. — #) N. Embirikos, Phys. ZS. 33. 946, 1932. 
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des kristallmen Chlorids war dieselbe, die Krishnamurti!) benutzt ha 
Benn Nitrat schien es jedoch winschenswert, dal die Nitratlinien sich nic 
den N H,-Linien tiberlagerten. Wahrend die N Hy4-Bande sich in der Gege: 


von etwa BO000 em! 


vezeigt hatte, haben alle Nitrathmien Frequenzen, ( 

unterhalb 1600 em-? legen. Es schien uns daher am richtigsten, zur 

regung die Quecksilberlinie 4047 zu benutzen und die Liniengruppe bei 435> 
durch ein passendes Filter zu entfernen, in diesem speziellen Falle dur 

eine WKobaltchloridlésung. Bei den Versuehen mit Kristallen, fair die Filti 
benOtigt wurden, zeigte sich die von Gerlach?) benutzte Methode braue! 

barer. Dementsprechend wurde fiir die Aufnahme des Raman-Spektrum- 
von kristallinem NH,NO, die Gerlachsche Anordnung gewalit. 

Ks gibt zwei Griinde dafiir, dali die N H,-Frequenzen bisher 1m Rama: 
Spektrum von Lésungen der Ammoniumsalze nicht gefunden werden konnte: 
elmmal wegen der geringen Intensitat der entsprechenden Linien und zu 
zweiten wegen der Uberlagerung der Wasserbanden. Aber nun gibt es 
einen Umstand, der diese zweite Scehwierigkeit automatisch eliminiert 
Is hat sich namlich gezeigt’), dal mit zunehmender Konzentration jedes 
KMlektrolyten, einschlieBlich der Ammoniumsalze, die Raman-Banden .des 
Wassers schiarfer werden. Die Wasserbande, die sich in sehr verdiinnte 


l erstreckt, iiberlagert sich der Ammo 


Losung von etwa 3600 bis 3100 em 
niumbande, die bei etwa 3200 em! entsteht. In konzentrierten Lésunge: 
wurden jedoch die Wasserbanden scharfer und lieben damit die Ammoniun 
bande uniiberlagert frei. Es erwies sich daher als vorteilhaft, die Kon 
zentration des Ammoniumsalzes so gro wie moéglich zu wahlen. Chlorid 
und Sulfat sind nieht so loslich wie das Nitrat. Daher erwies sich das Nitrat 
als die zur Untersuchung geeignetste Substanz. 

Hier ergab sich jedoch wieder eine andere Schwierigkeit. Die Raman- 
Linien der NO.-Gruppe, die durch Hg 4358 erregt werden, tiberlagerten 
sich den durch Hg 4047 erregten NH,- und H,O-Banden. Daher war in 
diesem Falle ein Filter unumgiinglich noétig. 

Bisher ist keine brauehbare Anordnung zur Erlangung von Raman 
Spektren von Fliissigkeiten unter Verwendung von Filtern vorgeschlagen 
worden. Die beste Anordnung stammt von Wood), sie verlangt aber fin 
Substanzen, deren Raman-Linien oder -Banden schwach sind, sehr lang 
Belichtungszeiten. Nach dem Studium der von verschiedenen Forscher 


benutzten Methoden erwies sich uns die folgende, in Fig. 1 skizzierte Method: 


') P. Krishnamurti, Ind. Journ. Phys. 5, 1, 1980. 2) W. Gerlach. 
Ann. d. Phys. 5, 196, 1930. 3) I. Ramakrishna Rao, Proc. Roy. So 
London (A) 130, 489, 1931. ') R. W. Wood, Phys. Rev. 36, 1421, 193! 
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= die brauchbarste. Sie stellt sich als eme Modifikation der von dem einen 


nn ans!) frither Vorgeschlagenen Methode dar. 
Die emzige Abinderung in dieser Anordnung besteht darm, dal das 
\oodsehe Rohr Wy, anstatt direkt mit dem Kithhwasser in Kontakt zu 


an. das in den (oben offenen) 


Nithhnantel J durch das Rohr 7, NO aN, g 
eine und durch rT. austliebt, von "Ly 


\ 
} 
| 
\ 

















en anderen, Linn innen an- e 
msehmmolzenen Glasrohr 7° un- \ J 
reben ist. Die Filterl6sung aa 7, 

Roe 


befindet sich in dem Zwischen- 

rau zwischen dem inneren me * 
Rohr Wound dem déuberen 7. So anu das Licht des Bogens die 
Vilterlésung in 7 passieren, ehe es in das Woodsche Rohr gelangt. 
Die Intensitaét der Lampe konnte hoch gehalten werden, da dureh 
das StrOmen des Wassers geniigend gekiihlt werden konnte. Diese An- 
ordnung erwies sich als weit besser als die Woodsche. Nur mubte wegen 
der geringeren Dicke der Filterschicht die Konzentration dieser Losung 
hoher gewahlt werden. 

3. Versuchsergebnisse. In Fig. 2 sind die mit verschiedenen Ammonium- 
salzen aufgenommenen Spektren wiedergegeben, wobei als Erregerlinien 
die Gruppe 3650 und die 
Linie 4047 des Queck- 


silberbogens verwendet : 
wurden. Wie schon er- b 
wihnt. wurde fir die - 
Losungen die Linie 4358 

durch  Ausfiltern mut . 
Kobaltehloridlésung ent- e 





fernt. a, 6 und © sind 

die Spektren der tast ge- Fig. 2. 
sittigten Losungen des 

Nitrats, Sulfats und Chlorids, mit den WKonzentrationen 12n, 9,5 n 
bzw. 6n. Die durch die Gruppe 3650 und die Linie 4047 erregten 
\mmoniumbanden sind durch Pfeile kenntlich gemacht. In dem Spektrum 
les Nitrats ist die Ammoniumbande in beiden Fallen deutlich von 
der Wasserbande getrennt. Beitm Sulfat und Chlorid ist das jedoch 
nicht mehr der Fall. Mit abnehmender Konzentration des Ammonium- 
1) T. Ramakrishnana Rao, Proc. Amsterdam 33, 632, 1930. 
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radikals wird die Intensitéat der N Hy-Bande vermeer. Dazu komunt, da 
die Wasserbande diffuser wird, indem sie sich naeh der Seite kleiner 
Frequenzverschiebungen ausdehnt, so dal die Wasserbande sich der NH 
Bande uberlagert. Aus diesen beiden Griinden tritt die NH ,-Bande ben 
Sulfat und Chlorid meht in Erscheinung. d ist das Spektrum: von reine 
Wasser. In den beiden zuletzt genannten Anmoniumsalzen ist die Band 
die aus der H,O- und NHy-Bande zusammengesetzt ist, breiter als i 
reinen Wasser, Woraus man auf das Vorhandensein der N Hy-Bande schliebe: 
kann. © ist das Raman-Spektrum des NH,Cl im kristallinen Zustand 
Dieses wurde nut emer Belichtungsdauer von tiber 12 Stunden aufgenommien 
und trotzdem sind lie herden dureh elen Pfeil hezerchneten und dea 
N H,-Radikal zugeschriebenen diffusen Linien sehr sehwach. 

Cin diese Erscheinune deutlicher zu machen, sind in Fie. 3 die Mikro 
photometerkurven der Spektren der NH,NO,-Losung und des NH, C! 
Kristalls wiedergegeben. Die Photometerkurve der Losung zeigt die dureh 
3650 erregte Bande (linker Pfeil in Fig. 2a entspricht etwa der Mitte der 
IKurve), die dem NH,-Radikal angehort und kontinmerlich ist. ti Kristal! 
treten dageven zwel deutlich vetrennte Linten mit emer unsicheren Link 
gWischen thnen auf: sie sind dureh Pfeile bezeichnet. 

Die Frequenzen dieser Banden sind in der folgenden Tabelle zusammen 


vestellt. 
Ta belle ‘. 





Raman-Frequenzen erregt durch Mittlere Ramanfrequenzen 
Substanz . “aa : ie Li he tk 
Sag > — porn in Lisung im Kristal] 
NH,ClL Losung 3160, 3217¢em~! 3219 cm~! 3160, 3218em~! 
; 3113, 3169 (7) 3113, 3169 (7) 
Kristall - aac A900 ; 
| 3229 cm 3229 em 
; oimien nied ever aaen 
NH, NOs 3179, 3220, 3909 soln rata — 
Losung | 3209 (7) 3279 (7) 
| () 
NH,NOs | 3120, 3210 ” 3120, 3210 
Kristall | 
" st) Per ae 
(NH 4). 504 | = 3136, 3229 3136, 3229 set 


Losung | 


: 3157 (3,16 3117 (3,2 24) 
Mittlere Werte fiir die Raman- | 399} is : » wien : (3 4 H) 
trequenzen des N Hy-Radikals: 3975) (3 5 2) | 3220 (311 Zi 


Da die Banden diffus und auch zur Beobachtung im Mikrometer zu 
schwach waren, wurden die Wellenlingenmessungen an den Mikrophoto- 


ineterplatten ausgefthrt. Die Frequenzwerte konnen daher Fehler von 


etwa 20 em! haben. 
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Is sind sowohl die Messungen fiir die durch die Lintengruppe ber 3650 
i auch fir die durch die Linte 4047 angereeten Banden gegeben. [mi ersten 
alle ist die Bande aber mecht durch eine emzelne Linie des Quecksilber- 
sondern durch deren drei angeregt. Der Fehler in der Wellen- 


WOVeDIS, 


invemmmessune der Bande im diesem Falle wird aber durch die crébere 


NH,NOsg (12 _n) erregt durch 3650. 


NH, Cl (Kristall) erregt durch 4047. 


Fig. 3. 


lntensitét und die dadurech bedingete grobere Meboenauigkeit in der Fest- 
eoung des Bandenmaxunums ausgeglichen. Die Mittelwerte der Frequenzen 


Die Frequenzen des NH,-Radikals sind in 


md der Tabelle 1 bervefiiet. 
1 


Losung 3157 und 8221 em! und im kristallinen Zustande 38117 und 8220 em 
ie Werte fiir die Losungen sind ungewih wegen der Schwierigkeit, die die 
Mestlegung der Maxima bereitet. Die entsprechenden ultraroten Wellen- 


ingen sind in Wlammern hinzugetiiet. 
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4. Diskussion. Bein Ubergang vom Kristall zur Losung tritt ein 
deutliche Anderung der Raman-Banden des NH, in Ersehemung. — bh 
ersteren Kalle handelt es sich um zwei deutlich getrennte Linien, die in di 
Losung diffus und kawm getrennt erscheinen. Dies ist keme tir das NH, 
Radikal charakteristische neue Erschemunge: sie findet sich fir fast all 
Substanzen gemeinsam. Eine solche Anderung beim Ubergang vom kristalli 
sierten Zustande in den der Losung wird dadurch erklirt, dab in det 
letzteren Zustande die Molekiile starker rotieren kOnnen, wodurch die a 
die Linie ansehhebende Rotationsstruktur verbreitert) wird. 

Die elMzige bisher existierende Arbeit iiber die charakteristische: 
Frequenzen des NH,-Radikals ist die von Reinkober!) ither ultrarot: 
Absorption. Er arbeitete mit den Ammoniumhalogeniden und fand zw 
starke AbsorptionsmaXima bel 3.20 und 7.0 tL und el schwiicheres be 59 UL. 
Kine Betraehtune der Tabelle | lehrt, da®i von diesen nur die Bande bei 
3.20 2 einer Raman-Frequenz entspricht, die ner verdoppelt  erschemt. 
Dieser Unterschied zwischen dem ultraroten und dem Raiman-Spektrun 
kann an mangelnder Aufl6sung des ersteren legen, in dem die Linie 
einfach erscheint. Die den beiden anderen Absorptionsgebieten ent 
sprechenden Raman-Frequenzen fehlen entweder oder sind zu sehwach, wn 
vefunden werden zu koOnnen. 

Die entsprechende WKohlenstoffverbindung, Methan C Hy, benmunt sic! 
vanz abniich. Tabelle 2 enthalt eine Zusammmenstellung der charakterist! 
schen Frequenzen des NH, und CH, im Raman- und ultraroten Absorptions 


spektrum, 


Tabelle 2. 





Substanz Raman-Frequenz in em~! Ultrarote Absorption in « 
Methan CH, Gas , 2915, 3022, 3072 7,7 5,8 3,31 2,15 
(3,43) (3,31) (3,25) (1300) (1728) (8021) (4651) 
Methan CH, fliissig 2909, 2953, 2999, 3023, 3071 
(3,31) 
NH, im Kristall. . 3117, 3169(?), 3220 7,02 5,89 3,20 
(3,2) (3,16) (8,11) (1424) (1700) (8125) 
NH, in Loésung. . 3157, 32% 3275 (?) 


21, 
(3,16) (3,11) (3.05) 


Wie man sieht, hat aneh das Methan unter den in Ultrarotabsorption 
vefundenen Banden nur eme, néiimlich 3.31, der Limen mn Raman- 


Spektrum entsprechen. Die beiden anderen ber 7,1 und 2.15 u haben keime 


') QO. Reinkober, ZS. ft. Phys. 3, 1, 1920; 5, 192, 1921. 
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ntsprechenden Raman-Linien, genau wie berm NH,. Diese Beziehung 
wwischen den beiden Atomgruppen deutet auf eine Ahnlichkeit  ihres 
Baues hin. 

Benutzen wir das allgemeimn angenommene Modell des Methanmolekils, 
in dem das WKohlenstoffatom an der Spitze emer Pyramide sitzt, wihrend 
lie Wasserstoffatome die vier Keken ihrer Basis besetzen, so miissen wir 
fur das Ammoniumradikal in diesem Modell des Methanmolekiils den 
Kohlenstoff durch Stickstoff ersetzen. 

Nach Dennison!) kann ein soleches, in Fig. 4 dargestelltes Modell 
Schwingungen mit vier Frequenzen fahig sein, von denen eine entweder 


inaktiv oder schwach aktiv ist. Vielleicht ent- 


N 


spricht diese Frequenz der sehr schwachen ultra- 
roten Absorption ber 5,84. Die Schwingungs- 
frequenz, die sowohl in der ultraroten Absorption 
wie nn Raman-Spektrum bei etwa 3,20 y erscheint, 
entsteht durch die Schwingungen des Stickstoftf- 
atoms und der Wasserstoffatome parallel der 


Symmetrieachse, wie in Fig. 4 angedeutet. 








Kin Vergleich der Ergebnisse an NH, mut ; 
denen an NH, ist vielleicht meht tberflissig. —_ 
Der letztere ergibt im Gaszustande eine Raman-Frequenz bei 3334 em-!. 
ln Losung und im verfliissigten Zustande erscheinen noch weitere Linien. 
Der Unterschied in den Frequenzen des NH, und NH, kann durch das 
Hinzutreten eines weiteren Wasserstoffatoms zum NH, erklart werden, 
wodureh eine Anderung der Bindung zwischen dem N und den H-Atomen 


bedinet werden kann. 


ZUSAMMENfASSUNG. 


I. Die Raman-Spektren von Aimmoniumehlorid, -mitrat und -sulfat 
sind in Losung und im festen Zustande untersucht worden, wobei sich die 
lolyenden Frequenzverschiebungen fiir das Radikal NH, fanden: 3157, 
$221, (8275?) in Losung und 38117, (81692), 8220 em-? im kristallisierten 


/ustande. 


2. Es wird eime verbesserte Versuchsanordnung benutzt, um = die 


Spektralaufnahme der schwachen NH,-Bande zu ermédglichen, die bisher 


der Beobachtung entgangen war. 


') D. M. Dennison, Astrophys. Journ. 62, 84, 1925. 
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3. Die im Aussehen der Banden bemerkte Anderung beim Ubergang 
von der Lésung zum kristallinen Zustande wird durch die groéberen Rota 
tionsmoglichkeiten der Molekiile in der Losung erklirt. 

4. kis werden Raman- und Ultrarotspektrum des Methans und der 
NH,-Gruppe verglichen und die zwischen beiden beobachtete Ahnlichkeit 
wird ihrem dihnlichen Bau zugeschrieben; dabei wird die Linie bei 3,2 uv 
der Schwingung der Atome dieser Gruppe parallel der Symmetrieachse des 
Molekiils zugeschrieben. 

5. Auch werden die Raman-Spektren des NH, und NH, verglichen 
und der Unterschied der Frequenzen dem zusitzlichen H-Atom un NH, 
zugeschrieben, dessen Auftreten eine Anderung der Bindung zwischen den 
Atomen bedingt. 

Nachschrift bec der Korrektur. Die Ramanfrequenzen des NH,Cl- 
Kristalls sind als 8155 und 3085¢m! von Schaefer, Matossi und 
Aderhold?'), und als 1700, 3155 und 3035em-! von F. T. Holmes? 


angegeben. 
Waltair, Indien, Department of Physies, Andhra University, 15. No- 


\ ember 1933. 


') Cl. Schaefer, F. Matossi und H. Aderhold, ZS. f. Phys. 65. 
289, 1930. 2) F. T. Holmes, Phys. Rev. 41, 389, 1932. 
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Einige Multiplette im Spektrum des CulIII'). 
Von B. VY. Raghavendra Rao in Bangalore. 


Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 11. Dezember 1933.) 


Das Funkenspektrum des WKupfers ist im extremen Ultraviolett von 
L. und EK. Bloch*) photographiert worden. Ihre Anregungsbedingungen 
begiinstigen das Auftreten der Limen des zweiten und hoéherer Funken- 
spektren des Kupfers. Dementsprechend sind ihre Daten in der vorliegenden 
Untersuchung benutzt worden. Da die Spektren von Co [ und Ni IT von 
Russell’) baw. Shenstone‘) analysiert worden sind, so war es méoglich, 
durch Betrachtung der Moseley-Diagranune der isoelektronischen Folge 
Co 1, Ni Uf, Cu Ill die Analyse auf den Fall des Cu Ili auszudehnen. 

In Tabelle 1 sind die nach der Hundschen Theorie zu erwartenden 
Elektronenkonfigurationen und Terme zusammengestellt. 


Die meisten der starken Tabelle 1. 





Linien des Spektrums iiissen 


Konfiguration Spektralterme Grenze 
durch Kombination der Terme 
308 3F) 4s4F und 2F mit 3 d§ 3 d* *(D) 
Th ” Py AL - 8d 48 4(F) *(F) a 
3) 4] 2h" ontatche 
F) 4 p4F" und *F” entst hi n, ‘(P) 4 P) 3p 
wahrend deren Interkombina- 2(G) 1G 
, , n 2(D 17) 
tionen relativ schwachere Inten- 1S) ‘S 
sitit aufweisen miissen. Wie 3d° 4p 1'(GFD)*GFD) *F 
4 2g) 2 »g 3p 
oe : (DPS) (DPS) I 
schon erwahnt, sind die ent HGF) 1 
sprechenden Terme in den Spek- "(FD P) 1p 
*(P 8S) 1s 


tren von Col und Ni II iden- 
tifiziert worden. Diese Festlegung hat die Identifizierung der Multiplette 


des Cu III mit Hilfe des Moseley-Diagramms ermdglicht. 


In Tabelle 2 sind die Termwerte der Multiplette fiir Co I, Mi [1 und 
Cu lll mit den Multiplettaufspaltungen gegeben. Die Termwerte sind 
alle auf 3 d8 3F)4s4F,, als Nullniveau bezogen. Man sieht, dab die Auf- 


spaltung regelmaifig vom Co I itber das Ni Il zum Cu III ansteigt. 


') Vor kurzem ist uns ein kurzer Auszug einer Arbeit von R.C. Gibbs 
und A. M. Vieweg (Phys. Rev. 33, 1092, 1929) bekannt geworden, aber trotz 
sorgfiltigen Suchens in Science Abstracts und Physikalischen Berichten konnten 
wir nicht feststellen, ob die Arbeit vollendet und veréffentlicht wurde. In dem 
cenannten Auszug sind keine Termwerte angegeben. 2) L. u. E. Bloch, 
Journ. de phys. 6, 157, 1925; 3, 437, 1932. 3) H. N. Russell, Astrophys. 
Journ. 66, 184, 1927. 4) A. G. Shenstone, Phys. Rev. 30, 255, 1927. 
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Tabelle 2. 








Co | 

iF, 0,0 
‘ HSDISSD 
4p 659,85 
J47 AY 

A | 207,34 
38d OR) 48 , ISO 
‘F, 1 592,99 
2h. 3 959.63 
1 O1LS,AS 

se 1978.01 
Fy). 29 359,15 
: 615,17 
‘F 29 974,32 
: 479,03 
J | 30 453,35 
(3 d* (°F) 4 p} a 950,30 
P 30 703.65 
oe 31 967,75 
S7 9,28 

2h. 32 847,03 


Tabelle 3 bringt das Multiplettschema fiir die Quartette und Dublette 
Man sieht, 


Ni Il 


0,0 
936.4 
936.4 
785.4 

] 722 ») 
22,2 
5S4,3 
2 270, 1 
5 219.2 
1 445,38 
6 664.5 


46 163.2 
S600 
47 023,8 
657,35 
17 681,1 
3494 
L8 030.5 


48 686,2 


1 412,7 
50 098,9 


der Konfigurationen 3B d®4s und 8B a®4 p des Cu III. 


45 " 


O57: 


Col Nill 





Cu Ill 


S550 
3 930,0 


7 065,0 
17450 
8 810.0 


645 17,0 
1 ASO,0 
6 027,0 


~——_~ -~» 


194 sf 
66 784.7 
46.25 
67 247,0 
66 342,0 
20230 
68 365.0 


Fig. 1. Moseley-Diagramm der isoelektronischen Folge Col, Nill und Cu Ill. 


Intensitatsregeln erfillt werden und dah die 


corade diejenigen sind, fur die nur geringe Intensitaéten zu erwarten standen. 





nicht beobachteten 


dal cli 


Linien 
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Fig. 1 zeigt das Moseley-Diagramm fiir die Terme der isoelektronischen 
Moloe Co lL, Ni ll und Cu Ill. Da der absolute Wert fiir den tiefsten Zu- 
<tand des Co I etwa 69000 em-! und fiir Ni IL 147000 ema! betragt, beide 
wif den Term na83F des naichsten lons bezogen'), ergibt sich fir den ab- 
soluten Wert des Terms 3084549, des Cu ILL 239000,0 em, was einem 


lonisierungspotential von 29,5 Volt entspricht. 


Tabelle 3. 








3d8 4p ‘F9), 1Fz) Fs), 1F3), Fz), 2: 
+s Term- rs { - 17 0 66 Or Fg | af °7 QAD i ») » Ver 
: 4 O4 é. 16 OP7.0 66 784.7 67 247.0 H6 342.0 bs 5690.0 
werte 
7 OP 0,0 64546,9 66 026,7 — (66 342,0)? 
(4) (2) 
7 Dr 1745,0 (62 802,0)? 64 281,8 65 039,0 64 593,2 (66 620,0)% 
(3) (3) (4) 
74 3075.0 62 957.6 63 704.5 64 170,0 (63 267.0)? 65 289.1 
(1) (3) (2) (0 0) 
‘F',, 3930,0 wai 62 858,763 320.4 (64 435.8)? 
(O) (2) 
“Fh, 7065,0 97 486,95 08 956,4 59 721.8 59 277,3 61 295.2 
(5) (O) (6) (6) (1) 
F. 88100 57 210.5 57975.0 58 4386.0 57 535.7 59 DDR 
(3) - (1) (3) (3) (6) 
Tabelle 4. 
Col : Ni ll Cu Il 
Differenz Differenz 
JiR Jur Jur 
‘Fy, 0,772 (0,352) 1,124 (0,352) 1.476 
F,). 0,768 (0,352) 1,120 = (0,350) 1,470 
| F 0,766 (0,351) 1117 (0,349) 1,466 
3d OP) 4 8, 1p. 0,763 (0,348) 1,111 (0,852) ~—«-:1,463 
-F, 0,749 (0,354) 1,103 (0,351) 1.454 
°F, 0,743 (0,354) 1,097 (0,351) 1.448 
‘F's, 0,574 (0,344) 0,918 (0,343) 1,261 
‘F, 0,569 (0,345) 0,914 (0,342) 1,256 
‘Fy 0,565 (0,345) 0,910 (0,348) 1.253 
3 d° (°F) 4 p} ‘Fy 0,563 (0,346) 0.909 (0.342) 1,251 
2h 0,553 (0,352) 0,905 (0,349) 1,254 
2h : 0.546 (0,352) O.898 (0,349) 1,247 





') S.Goudsmit u. R.F. Bacher, Atomic Energy States, Megrawhill 
publication. 
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‘Labelle 4 brinet die | vy R-Werte fiir die Glieder Co I, Ni Il und Cu [| 
Man sieht, dali d 


der isoelektronischen Folge mut ihren Differenzen. 


Differenzen der )v/R-Werte in der ganzen Folge regelmabig sind. 


Das Verzeichnis der in der vorliegenden Arbeit eingeordneten Lini 


bringt 


Tabelle 5. 


Tabelle 5. 





Beohachter 


i e fh 


Zusamme nfassung. 


Bloch 





Intensi 


ti 


Wellen- 


lange 


1696.17 
1686.99 
1679,03 
1674,43 
1631,45 
1588,37 
1579,27 
1570,11 
1558.36 
1555,65 
1549.26 
1548,15 
1537.54 
1531.65 
1514.54 


Durch 


Wellenzahl 


beobachtet 


O7 486,5 
97 535.7 
97 975.0 
08 436,5 
58 956.4 


09 277,0 


~~ 


59 558.2 


62 
63 320,4 
63 704,5 
64 170,0 
64 281,8 
64 546,9 
64 593,2 
65 039,0 
65 289,1 


66 026,7 


hberechnet 


07 482,0 
97 532.7 
57 974.2 
D8 437,5 
58 962.0 
277,0 
D0D,2 
59 719.7 
300,0 
)2 952.0 
317.0 
63 709,7 
64 172,0 
64 282,0 
64 546,9 
64 592,0 
65 039,7 
65 289.7 


66 026,7 


1 : 


Ls 
ls 
Ls 


4s 


Ls ° 


Ls 
Ls 
Ls 
4s 


ls 


Betrachtung der isoelektronischen 


Zuordnung 


ty 4F 
tp 2K" 
Ly 4K! 
ip *F, 
“iP tp tk 
tp *F- 
5 Lp *F. 
tp 4B: 
tn» 2FY 
4p 4B! 
od Oe 
4B 
ro 
‘Rr! 
‘Fs 
2K! 
i 
2 KY 
4! 


‘ 5) — 4p 
: 4p 
Ap 
Ae. 
‘KF, . tp 
1K, —Ap 
tP, bp 
4 P, j ip 
4K, _ 4 p 


tw 


Kola 


Co 1, Ni Il und Cu III gelang es, die Energieniveaus 3 d8 @F) 45 4F und 2 
4p?F" und *F” des Cu III zu identifizieren. 
Moseley-Diagramm gegeben, aus dem sich fiir den absoluten Wert des 
3 a8 is tye 


potential von etwa 29,5 Volt entspricht. 


SOW 1e 3 (i 


Terms 


8 3} 


etwa 2389000 em! ergibt, was elnem 


Ks wird em 


lonislerungs- 








Zur theoretischen Begriindung der von W.Nernst fur die 
Gleichung der freien Energie gewahlten Schreibweise. 
Von H. Sehmolke in Berlin-Charlottenburg. 

(Kingegangen am 23. Dezember 1933.) 
is wird gezeigt, daB die von W. Nernst ausgesprochene Gleichung der freien 
Snergie trotz ihrer ungewOhnlichen Schreibweise mathematisch wohlbegriindet ist 

Die Aufgabe, die bei einem Vorgang, z. B. bei emer chemischen Reaktion, 
auftretende freie Energie A als Funktion der Temperatur 7 autzuzeichnen, 


libt sich lésen mit Hilfe der Helmholtzschen Gleichang 


OA 


4—U=T(55), 


(1) 


sowie der aus dem dritten Hauptsatz der Thermodynanuk folgenden Forme! 


/O A 0 lL 
lim | — lim —\ — 0 (fir T = 0), (2) 
aT), (az), ( | | 


wobei U die Anderung der Gesamtenergie und v das Volumen bezeichnen. 


Aus (1) ergibt sich namlich 


wea 0° A 0 U 
f aT), = (a7), 
bzw. durch Integration von 0 bis T 
- 
/OA OA "/0U\ dT 
lar Ry (5 T * — | 3 rT), T 


Das zweite Glied der linken Seite verschwindet nach (2). Sonut kann man 
schreiben 
T 
& A ) (¢ ‘ d rT 
a —_ Amil—m? 
OP) ym 5a le 2 


und durch Einsetzen dieses Wertes in (1) wird gefunden 


4 * mn 
aU 


Nun ist nach R. G. Kirchhoff G 7 
( 


der ber der Reaktion auftretenden Mole sowie ¢, die Molwarme bei kon- 


) >) ne,, wenn » die Zahl 
/ v 


stantem Rauminhalt sind und die Summieruny so stattfindet, dal die 
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Werte von Ce. vor und nach dem Umsatz mit 
emgehen. Is folet demnach 
, 
® “ 
' 1 pi our — 


| ese 


nuscher Daten! 


Au demsel ben Aiel filet die Von 


7 
U 
. ig 


A T & 3 


\ erschiedenen 





Vorzeiche 


{ 


Grleichune vestattet die Konstruktion der A-Kurve auf Grund thes 


\\. Nernst angegebene Beziehun 


Die aubergewOhnliche Schreibweise besagt, dab unbestimmt zu integriere: 


und dann die obere Grenze elmzusetzen ist*). 


Wenn es sich darum handelt 


den ganzen Verlaut emer -Kurve aus einer gegebenen U-Kurve abzuleite: 


ist die Verwendung von Gleichung (4) meist bequemer als die Benutzun 


von (3). Dessenungeachtet findet sich die 


allen Lehrbichern der theoretischen Physik wegen ihrer den Widerspruch: 


des ziintticen Mathematikers hervorrufenden 


trotede pei 
mathematische Be trachtung Ye ze igt werden. 


\lan schreibt 


dT Pda U 


Dann folet bei Multiplikation mit dem imtegrierenden Faktor 


UdT AdT TdA Tb 
——e —" we 1 
P T° 7) 
bzw. 
A UdT - : 
— a ~ eFs (0 
fi ; i 
Das bestimmte Integral zwischen den Grenzen 7’ und O lautet 
1 
A |! eis ba 
“ | oe (6 
l’|, ; [= 
Hieraus ergibt sich. wenn man Ul’ U, x || p 1° setzt und 
nut \ den negativen Integralwert fur die obere Grenze bezeichnet. 
A : _ A ’ ” 
7 OC X coo sowie X oo — 0. (7 
') Vel. auch A. Byk. Phys. ZS. 20. 505, 1919. 2) W. Nernst, Theor 
tische Chemie. 11. bis 15. Aufl.. S. 796. Stuttgart. Ferdinand Enke. 1026. 


Formulerung. 


zu diesem Zweek (1) in der Form 


d 7. 


Nernstsehe Forme! nicht 


Dap 


1] 


olf 


su exrakten Ergebnissen fiihren mup, soll nachstehend durch ein 
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Zur rimitthine des unbestinnuten Wertes 0 co wird jetzt die im (5) 
uftretende additive Wonstante J berechnet. Man fuhrt za diesem Zweck 


Uy + f(T) in (5) em und erhalt 


: _ Peiares ee 
Z U,—i1 1 J] 
l ; | a + 
sowie tater Benutzune von (2) 
).A\ | PCP dT ’ (T 
lim (« 7 ) — lim | / a : Hin +J=0 (fir T 0). 


°/0U 

Da nun f(T) | (= ih jd T ist. findet inan fiir den unbestimuinten Aus- 
T) . WU 

druek lim ae (Gir 7 0) den Wert lim (7 7 ) 0 (fir T = 0). 


Isbenso verschwindet der Innes des ersten Integrales und sonut auch die 


KKonstante J!) is wire also : NV. ound es ergeben sich nachstehende 
Schlubfolgertmgen : 

In (7) wird ore) O. Lie Integralwerte fiir die unteren Grenzen 
in (6) sind demnach — bedeutungslos. Die dureh die Sehreihweise der 


Nernst schen Gleichung (4) angedeutete Rechnungsregel ist daher theoretisch 
wohlbeqriindet. Die Formeln (4) und (7) sind inhaltlich identisch, da 
- 
"UdT 
\ — rr ist, 
. i 
Dali Gleiehune (4) korrekt arbeitet. zeigt auch folgendes Beispiel: 
Nach P. Debye ist fiir feste Stoffe ber tiefen Temperaturen ©, to T°. 
Daher wire entsprechend der WKirchhoffschen Beziehung 
; ' me 
U= U,+61 


sowle nach (4) 


A= UT 


bzw., wie der dritte Hauptsatz fordert, 


: OA aU 
linn ( : 


—— lim(——~) = 0 (fir T = 0). 
01 ) (57 ) 

Deuthieh beweist tiberdies vorstehendes Beispiel. dali im (4) eime untere 
lntegralerenze nicht angebbar ist. Wahlte man als solche etwa 0, so kame 
nan zu dem widersinnigen Krgebnis co (fir 7 — 0). Nebenbei sei 


wimerkt, dab die Kinfithrung des aus der Debyeschen spezifischen Warne 


') Vel. auch F. Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affinitiiten nach 


font 


lem Nernstschen Wiirmetheorem (S. 30ff.). Stuttgart, Ferdinand Enke, 1912. 
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berechneten Wertes von ( in den obigen Rechnunesgang an Stelle ad 
benutzten Mae Laurinschen Reihe natirlich keine grundsitzliche Anderun 
der Resultate verursacht. 

Ubrivens velten vorstehende Betrachtungen bel geringen sinneemiib 
\nderunven auch fir den Fall, dab der Druck p als vaniabler Paramet: 


cewahlt wird. doh. daly man von den Glei¢hungen 


ork 
Ir W 7. aa l; 
lol - - 
iP OW . a 
lim (op) lim (= T ) QO (fir 7 ()) (2a 
ausvehit, in denen FE das thermodynamische Potential (pr 1) und 4! 
die Gaibbssche Wairmefunktion U + pe hezei¢hnen?), 


liar das freundliche Interesse. das Herr Gehenmnirat Dr. W. Nernusi 
und Herr Privatdozent Dr. W. Orthmann (Physikalisches lnstitut der 
lpiversitat Berlin) den vorstehenden Austtihrungen entgegenbrachten, 


mochte ich an dieser Stelle besonders danken. 


Vel. auch M. Planck. Vorlesungen iiber Thermodynamik. 9. Aufl. 
S. 260ff.). Berlin und Leipzig. Walter de Gruyter & Co., 1980. 
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\litteilung aus dem Elektrophysikahschen Laboratorium des Elektro- 


technischen Instituts der ‘eehnischen Hochschule Miimechen.) 


Permeabilitat von Nickel und Eisen 
bei sehr kleinen Wellenlangen 4 — 4 bis 10m. 
Von J. Miiller in Miinchen. 
Mit 6 Abbildungen. (Eimgegangen am 31. Dezember 1933.) 

Hs wird die Frequenzabhingigkeit der wirksamen Permeabilitit fiir kleine 
Wechselfelder an verschiedenen Punkten der Magnetisierungskurve mittels 
einer bolometrischen Melmethode in dem angegebenen Bereich untersucht. 

Das Mebprinzip, welches der Bestimmung der Permeabilitét bei sehr 
hohen Frequenzen zugrunde legt, besteht darin, dal zunichst der Hoch- 
frequenzwiderstand eines ferromagnetischen Drahtes gemessen wird. Aus 
der Abweichung des Hochfrequenzwiderstandes vom Gleichstromwiderstand 
kann dann mit Hilfe der Formeln fiir den elektrischen Hauteffekt, unter 
der Annahme einer iiber den gesamten Drahtquersehnitt konstanten Leit- 
fahigkeit, die wirksame Permeabilitét errechnet werden. In der vorliegenden 
\rbeit erfolet die Messung des Wirkwiderstandes nach eimer thermischen 
und zwar bolometrischen Mebmethode. Dureh den zu untersuchenden 
ferromagnetischen Draht, der mit einem unmagnetischen Draht (Pt) in 
Reihe geschaltet ist, wird ein Hochfrequenzstrom geschickt. Aus der Er- 
wirmung des Platindrahtes und seinem bekannten Hochtrequenzwider- 
stand kann die hochfrequente Stromstarke bestimmt werden. Unter der 
Voraussetzung, dali in beiden Drihten die Betrige der Hochfrequenzstrom- 
stirken die gleichen sind, kann aus der Erwarmung des ferromagnetischen 
Drahtes und der nunmehr bekannten Hochfrequenzstromstarke der Wirk- 
viderstand des ferromagnetischen Drahtes gefunden werden. Der Zu- 
sammenhang zwischen den in den Draihten pro Sekunde erzeugten Energie- 
mengen und den Erwarmungen derselben wird dabei durch eine vorher- 
sehende Eiehung mit Gleichstrom festgestellt. Die Erwiairmung selbst wird 
wus der Anderune des Gleichstromwiderstandes bestimmt. Die bolo- 
metrische Meflimethode wurde deshalb verwendet, weil die Frequenz- 
abhangigkeit der Permeabilitat in verschiedenen Magnetisierungszustainden 
intersucht werden sollte. Der Gleichstrom, der zur Messung der Tem- 
peraturerhOhung durch den ferromagnetischen Draht geschickt wird, dient 
labei gleichzeitig zur Krzeugung eines zirkularen Gleichstrommagnetfeldes. 
Die magnefische Feldstirke im Innern eines vom Gleichstrom durehflossenen 
Drahtes nimmt bekanntlich proportional mit der Entfernung von det 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 10 








144 J. Miiller, 


Drahtachse zu. Da sich jedoch die hochfrequenten Magnetisierungsvorgii 
infolee des Hauteffekts im wesentlichen in einer sehr diinnen Schicht 
der Oberfliche des Drahtes abspielen, so kommt fiir die Kinwirkung 
airkularen Gleichstrommagnetfeldes auf die Hochfrequenzpermeabili! 


ledighch die Randfeldstirke in Frage. 


lersuchsanordnung. 
I. Hochfrequenter Teil. Den Autbau der gesamten Versuchsanordny 
zeigt Fig. 1. Zur Herstellung der hochfrequenten Stréme dient eine Gey 


taktanordnung von Holborn mit zwei Telefunkenrédhren (RE 134 
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| TNT te 7 =) 
| ‘in nly re C2 -é— Pe v4 U d 
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a| 4% Pt-Lraht fy ~ LIS 
re a —1 
£ os co 
la Fig. 1. Versuchsanordnung. A ais oe |) 
Aa 
Schwingungserzeuger. Die Anodenspannung /, betragt etwa 200 Volt 


die Anodengleichstromleistung beider Réhren zusammen etwa 8 Watt 
Unmittelbar in den Anodenkreis eingeschaltet befindet sich zur Verringerun 
der Oberwellen und zur Erzielung eines groben Kopplungsabstandes zwischy 
Sender und Empfinger ein Schwingungskreis S, bestehend aus emer ei 
zigen Windung und dem Kondensator C,. Der hochfrequente Teil de: 
Mmpfingers besteht aus den beiden dauBeren Leitern und dem Konden 
sator Co. Der Manptinger kann als ein Paralleldrahtsystem betracht: 
werden, in dessen einem Strombauche sich die unmittelbar in Serie & 
schalteten Drihte befinden, wihrend der hochfrequente Kurzschlub an 
anderen Ende mittels der Kondensatoren A, und Ix, hergestellt ist. 1) 
Kinstellung auf Resonanz erfolet dureh Abstimmung des Senders. De 
mittlere Leiter zusammen mit den hochfrequenzftihrenden beiden auberen 
Leitern dient zur getrennten Messung des Gleichstromwiderstandes de 


beiden Drahte. Der mittlere Leiter besteht aus emem Kupferrohr, in dessel 


Inneren sich ein Kupferstab isoliert befindet. Das Kuptlerrohr und de) 
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\upferstab sind nur an den Ansechlufstellen an die Mebdraihte mitemander 
itend verbunden. MHierdurch wird erreicht, dal die Gleichstromkreise 
iy die beiden MeBdraihte nur in einem einzigen Punkte zusammenhingen, 
odureh ein gemeinsamer Spannungsabfall iber den mittleren Leiter ver- 
nieden wird. Zum Schutz gegen thermische St6érungen (LuftstrO6mungen, 
\\ irmestrahlung) und zum Schutz gegen aubere Beeinflussung von Frequenz 
und Intensitéit der hochfrequenten Schwingungen ist die gesamte hoch- 
frequente Anordnung in einem Kanal aus Zinkblech untergebracht. Inner- 
ialb des Blechkanals ist der Raum, in welchem sich der Empfinger be- 
findet, von dem des Senders durch eine wirmetsolierende Zwischenwand 
etrennt. Auberdem ist noch eine derartige Zwischenwand zwischen den 
beiden Mefdrahten angebracht (in Fig. 1 mieht gezeichnet), um eme gegen- 
eitigve Stérung der durch die EKrwirmungen der Mebdrahte entstehenden 
LuftstrOmungen zu vermeiden. Zur Erzielung emer vollkommenen Ab- 
schirmung sind die beiden iuberen Leiter, die zur Messung des Gleichstrom- 
widerstandes der Mefbdraihte aus dem Blechkanal herausgefiihrt werden 
miissen, je mit einer eingliedrigen Drosselkette versehen. Als Selbstinduktion 
wirkt hierbei der stabférmige Leiter J, innerhalb des Zylinders Z. 


Die Messune der Wellenlange geschieht mit Hilfe einer sogenannten 





Plattenbriicke. Die Wellenlinge wird hierbei als der doppelte Abstand 
zweler kreisfOrmiger Platten gemessen. An der festen Platte | (Fig. 1) ist 
cu Nachweis der Resonanz eine kleine Schleife mit Detektor und Kurz- 
schluBbkondensator Av. angebracht. Als Gleichstrommebinstrument dient 
in Mikroamperemeter. Die Energiezufiihrung zu dem frei 1m Raum ge- 
spannten Lechersystem geseheht nmuttels galvanischer Iopplung. in 
dimmer Kupferdraht ist mit dem eien Ende in der Nihe des Spannungs- 
knotens der festen Platte 1 (a lem) befestigt. Das andere Inde des- 
selben steht mit emer Batteriezuftihrung innerhalb des Senders in Ver- 
indung. Infolee der groben Kmpfindhchkeit des Detektors und des Meb- 
ustrumentes genugt diese geringe Kopplung, um eime bequeme Messung 
ler Wellenlinge zu erméglichen. Platte I] ist beweglich und kann mittels 
ues Schnurzuges verschoben werden. 

Kis soll zundiehst untersucht werden, in welecher Weise die Stromver- 
tellune bei verschiedenen Mebdrahten durch den mittleren Leiter geaindert 
vird. Dabei wird angenommen, dal sonst eine vollkommene Syimmetrie 
les Schwingungskreises und der eingekoppelten Spannung in bezug auf den 
uttleren Leiter besteht. , R, + jmL, und ®, Ry + jm Ly sind 
lc Ersatzwiderstande der beiden Mebdrahte, bestehend aus einer Serien- 
‘haltung eines Widerstandes und einer Selbstinduktion (Fig. 2). ¢ sind 


10* 
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die Kigenkapazitiiten des Halters, die infolge der symmetrischen Ko 
struktion desselben als gleich angesehen werden konnen. 3+ i/2 u 
~ * ) 


3 — i/2 sind die Hochfrequenzstromstiirken in R, und R,. t ist der Stro 


welcher durch die Unsymmetrie von ¥, und ®, vom mittleren Leiter a 


a). 


, 
i+ 


op | i} 














. A Ay 
N-A,+ 7l,| ales Sooneesd 4 
raemelhy che : | 

We Dus qi uy 
hy fy fol Us r | 
ri Fig. 2. fell 


c 





genommen wird. Die Spannungsabfille in R, und R, sollen in folgend 


Weise durch die Spannungen WU und u dargestellt werden: 





i i 
7” a = 4 © - ~ ae PJ 
U—u =(34 3 JR, Utu=(3 ; ) R,. 
Durch Subtraktion der beiden Gleichungen folet: 
) e , oD > ' i P 
2u = 3(R, — R,) — (R, + H,). 
Durch Autlésune nach iS: 
; - a: 
I (R, RK) , 
S P11 R RK, 
RFS, 
. ' 9) 
I Z 


Der Wert R, ui stellt den Widerstand eines Systems dar, welclics 
dureh die Spannung u angeregt wird. Dasselbe kann als ein Paralleldralit 
system betrachtet werden, dessen Drahte an der Erregungsstelle durch di 
Kondensatoren e und im Abstande / wegen der groben Kondensatoren /\ 
und Ay durch eine Platte iiberbriickt sind. Die Kapazitit Cy kann melt 
als eme lUberbriickung angesehen werden, da dieselbe mit den beide: 
iuberen Leitern in Verbindung steht und gegeniiberliegende Punkte sic! 
fiir diese Erregung auf gleichem Potential befinden. Aus der IKabelgleichun 
errechnet sich der Widerstand emer Leitung von der Linge J, die am Ind 
kurzgeschlossen ist, bei Vernachlassigung des Ohmschen Wider-tandes 4 

R = 7Ztang22., 
4 
A ist die Wellenlinge der hochfrequenten Schwingungen. Z ist di 


Wellenwiderstand der Leitung und betract: 


L | 
Z A und da L-C OA = -—. 80 gilt Z =cL. 


Cc 
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ist die Lichteeschwindigkeit, L die Induktivitét pro Zentimeter Leiter- 
noe. List im vorliegenden Falle als die Betriebsinduktivitét des mittleren 
eiters gegeniiber den beiden fiuberen Leitern zu berechnen. Fliebt im 
ittleren Leiter der Strom 7 in den beiden déuberen Leitern je 7/2, so ist der 
raftfluB, den diese Stromverteilung pro Zentimeter Leiterlange zwischen 
lom mittleren und einem jiuBberen Leiter vom Abstande a hindurehschickt: 


=) 4 | 9 
Oi 8 oi 
0 2a Oo 


a 4/2, 2a 
oa in —., 


) = 
' IU la 


27 
wenn o der Radius der Leiter und a/o grob ist. Sonut folgt tur L: 


0 3 7 
L = — — hh. a Oh , “10-9 (Henry/em). 


\20 \20 
Mit Beriicksichtigung der Kapazitit ¢ erhalt man fiir den Widerstand Re 


les SJ stems: 


; I 
- ! +2) 
47 @0C 
R 
Die Werte, wie sie bei den Messungen verwendet wurden, betrugen: 
57 em, a = 5em, 9 = 08em. Die Kapazitit des Halters wurde zu 
¢ =1)/,,em gemessen. Hieraus folgt. fir L: 
5 i POR e | 
L = 3in : -10-9 = 7,75 10-9 (Henry/em). 


2 0,8 
ind fir den Wellenwiderstand: 
7, el, 83-1019. 7.75- 10-9 232 (Ohm). 


Der KEinflub der Kapazitat e in der Formel fiir RK, macht sich am 
stirksten bei den kiirzesten Wellen bemerkbar. Fiir die kleiste bei den 
Versuchen verwendete Wellenlinge 2 = 4,2m wird der Wert von ®, 
lin etwa 3% cegeniber R vergrobert. 

In der endgiiltigen Formel fiir i/3 sei deshalb R, durch KR ersetzt. 

i (R, + R,) u 
\uBerdem kann in dem Ausdruck fir = *" gegen ~ = Re~R 
2 4 i 
ernachlissigt werden. R ist am kleinsten fiir die gré6bte verwendete Wellen- 
“Py 
oi 
JU 
1020 
Wirkwiderstinde der beiden Mefdrihte betrug bei den Untersuchungen 


inge 4 lO2m. R ) 232 tg 2 -7 85 (Ohm). Die Sumime der 


aximal etwa 5 (Ohm). Demnach ruft dieses Glied eine Phasenabweichung 


5/4 . 
es Nenners um ~.5 ) 0,015 hervor. 


i] o 
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Man erhalt dann fir 1/3: 


i RK, — KR, 


2), Ztg2na- 

Da fur die Krwirmung der Driahte allein der Absolutbetrag der Stro: 
stiirke mabgebend ist, so kommt fiir die Stromabweichung in den M 
drahten ber kleinen Verschedenheiten der ‘Teil von i in Frage, der mit 
In Phase ist. Da der Nenner ee imaginare Grobe enthalt, so fiuhrt demma 
eine Verschiedenheit der Induktivititen der beiden MeBdrahte zu ein 


Stromabweichung. In dem Mebdraht Ki, betrigt die Stromstirke: 


~ ~ . —9o@(L,—L,) 
(3+) = 190 + gp) = 111+ —2), 


In dem Mebdraht ®. 


» 


betragt die Stromstiarke: 


7 : 7 ; jo (L,—L,) 
‘aoe y, Se 55) 3} /1— 7 |: 
. | AZ te2n — 
jAZtg2n— J 


Die gesamte prozentuale Stromabweichung betrigt demnach: 
ow (L, L ) 
100. 4 


2ZtegAn 


Die Verschiedenheit der Induktivitéiten setzt sich aus zwei Tel 
ZUsahiliiieh, elnmal! wus dem Unterschied der Inneren Selbstinduktions 
koetfizienten und dann aus den bel Verwendung verschiedener Dral 
stirken hervorgerufenen verschiedenen déuberen Selbstinduktionskoefi 
zienten. Man erkennt aus der Forme] fiir die Stromabweichung, dab d 
Mebdraht, weleher die a ringere Induktivitit besitzt, die croObere Stro} 
stirke fihrt. Die Grébenordnung des Fehlers wird in jedem einzeln 
Falle im folgenden angegeben. Die dabei maximal auftretende Korrekt 
in der Stromverteilung betriigt etwa 1°, so dab die zwei Vernachlassigung: 
ber der Ableitung der Formel unbedenklich erscheinen. Zu diesen Strov 
abweichungen addieren sich noch diejenigen hinzu, welche durch die | 
symmetrien der Schwingungskreise verursacht werden. Um die letzteren 7 
bestimmen, wurde bei zwei gleichen Platindrahten von gleicher Lang 


3em) und Durchmesser (0,0025 em) die Stromverteilung untersuchi 


Die Abweichung des Hochfrequenzwiderstandes Ry vom Gleichstrou 
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derstand Ry fiir die verwendeten Platindrahte errechnet sich aus den 
rmeln fiir den elektrischen Hauteffekt bei kleimen Werten von k: 
R,, | : woO2Y? 
~ = j+ — k* +----, wobei ik’ : 
R 6 6 


0 


Demnach folet fir kh bei der kleinsten verwendeten Wellenlinge 4,2 m 


. oa ; l 
md emer Leitfahigkeit A = 10°( 6) ): 
Wy Cli 


[27 0 4 10-910! 

| es d a a 

. / R' " 9.5 e a , z. 

Ih . 10-8 0.35 und damit 1 .OO2. 
8 2 R, 


0 
00 * 


Die WiderstandserhOhung betriagt etwa 2 

Die beiden Platindraihte wurden zu zwei Zweigen einer Wheatstone- 
schen Briicke ausgebildet. AuBerdem konnte noch der Widerstand des 
een Platindrahtes getrennt gemessen werden. Zur Bestimmung der 
Stromverteilung wurde nun so vorgegangen, dab zunichst mit Hilfe der 
\Widerstandsmessung des einen Platindrahtes die gleiche Erwirmung durch 
niederfrequenten Wechselstrom mit der Periodenzahl v = 50 und dem 
Hochfrequenzstrom eingestellt wurde.- Sodann wurde der Unterschied der 
Krwarmungen durch mederfrequenten Wechselstrom und Hochfrequenz- 
strom im anderen Platindraht gemessen. Hierbei ergab sich in dem zu 
untersuchenden Wellenlingenbereich von 4 bis 10 m eine Stromabweichung 
von etwa 1/,%,. Die Verwendung von Gleichstrom an Stelle des Wechsel- 
stroms vy — 50 ergab die gleichen Werte. Nunmehr konnte auch unter- 
sucht werden, in welcher Weise die Stromverteilung durch Veranderungen 
ain Schwingunegskreis beeinflubt wurde. Insbesondere wurde eine berechen- 
bare Verinderung des fiuberen Selbstinduktionskoeffizienten eines Leiters 
dadurech vorgenommen, dab ein Leiter iittels zweier Metallhiilsen von 


der Liinge 1, verdickt wurde. Falls die Verdickung im Strombauch aus- 


: ; said C) R 
efiihrt wird. verringert sich die Induktivitéit um den Betrag L = 1, — In — 
"2x O 


Henry), wobei R der Radius der Metallhiilse ist, und 9 den Radius des 
Leiters darstellt. Sowohl der Sinn als auch die Grébe der entstehenden 
Stromabweichung in den beiden Platindraihten stimmt mit der oben an- 
egebenen Beziehung itiberein. Ein EinfluB emer kapazitiven Erregung 
les Empfangers auf die Stromverteilung bei zu geringem Kopplungsabstand 
wischen Sender und Empfinger konnte nicht festgestellt werden. Der- 


elbe war bei den Versuchen stets gréBer als 5 em. 
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Ll. Glevehstromterl. Den Aufbau der Gleichstromanordnung ze) 
hig. 3. Die Widerstinde Re 1 Ohm und h, 100 Ohm sind fes 
Manganinwiderstande. ft, ist em §. H. PrazisionsstOpselwiderstand 1 


einer Kleinsten stOpselbaren Eimheit von 4/,;), Ohm. Als Anzeigeinstruny 


dient em $. H. Drehspulspiegelgalva: 





meter nut einer Stromemptindlichkeit v. 
etwa 2-10°8 Amp./mm/m und ein 
inneren Widerstand von 200 Ohm. 

stellt emen stufenformig veriainderba: 


Vorwiderstand dar. Der Batteriestro) 








kreis enthalt een technischen Ruhstr: 
Stopselwiderstand mut emer kleinst: 
stOpselbaren Kinheit von ! 19 Olrm WI 


ein 10 Ohim-Instrument mit verschieder 





Fig. 3. Gleichstrommefanordnung. Mebbereichen zur Messung des Gleic! 
stroms J. Lm die Stromstirke 
kontinuierlich zu regeln, ist noch em stetig verdnderlicher Widerstand 
von 19 Ohm vorgesehen. Derselbe besteht aus eimem Mangani 
draht, der in Quecksilber eintaucht. Der Widerstand wurde nur bei de 
Kichung benutzt und war bei den eigentlichen Messungen ausgeschaltet 
Mit Ruieksicht auf Thermospannungen wurden samtliche Verbindungs 
leitungen innerhalb der Brickenanordnung aus Kupfer gewahlt, da Kup! 
eine geringe Thermospannung gegen Manganin besitzt. Die Befestigun 
der Mebdrahte geschah durch Klemmkontakte. Der Aufbau der Wheat 


stoneschen Briicken ist fiir beide Mebdrahte der vleiche. 
Hichung. 

Zur Bestimmung des Zusammenhangs zwischen der dem Mebdrahi 
zugefihrten Leistung und seiner Anderung des Gleichstromwiderstands 
wurde in folgender Weise vorgegangen: Ein bestimmter Widerstand [, 
in der Nahe des zu untersuchenden Arbeitspunktes wurde eingestellt und 
die Stromstirke J so lange veriindert, bis das Galvanometer stromlos war. 
Die Stromstirke J mul dabei so grols gewahlt werden, dab durch die u 
dem Mefdraht vernichtete Gleichstromleistung eine Krwairmung und damit 
eine Widerstandserhéhung des Mefdrahtes auftritt. Betragt dann di 
Stromstirke im Mebdraht J,, welche um 1° kleiner als die im 10 Ohm 
Instrument gemessene Stromstirke J ist, und R, den Widerstand der Zu- 
leitungen, so ist die im Mefbdraht umgesetzte Leistung: 


2 Rg ) 
J; la R.). 


/ 
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R, wurde nun schrittweise um ! 


19 Uhm vergrobert und hierzu die 
wellige Stromstirke J, baw. J eingestellt, welche zur Stromlosigkeit 
s Galvanometers fiihrte. In der Nahe des Arbeitspunktes kann die Ab- 
ingigkeit der Anderung des Gleichstromwiderstands von der wmgesetzten 
‘leichstromleistung durch eime Gerade dargestellt werden. Ser S.) der 
Richtungsfaktor dieser Geraden, so ergibt sich fir die Erhéhunge des 
wistungsumsatzes NV, der emer Widerstandserhéhung AR entspricht: 


N Ss _ | R. 


Bestimmung der Wechselstromleistung N. 

Wird durch den Mebdraht, in welechem je nach dem Arbeitspunkt 
ine bestummte Stromstarke J, elngestellt ist, ein Weehselstrom bindurch- 
eschickt, so soll sich der Gleichstromwiderstand um den Betrag AR 
indern. Nach dem Vorhergehenden bedeutet dies, dali in dem Draht nun- 
mehr die Leistung S- AR mehr umegesetzt wird. Ihre Entstehung ver- 
dankt diese Leistung zwei Ursachen. Kinmal der Wechselstromleistung 9% 
und weiterhin der Gleichstromleistung J>- AR, vorausgesetzt, dab sich 
ler Strom J, dureh die Erhéhung des Widerstands nicht merklich ge- 
‘indert hat, was durch ausreichende Dimensionierung der Batterie /) — 6 Volt 
erreicht werden kann. Die Wechselstromleistung erhalt man aus: 

N+JAR=S-AR m N= (S—J)) AR, 
und wenn fir S—J*, S,, die wirksame Steilheit gesetzt wird: 


2 
1 t 
R= S_AR. 


2 
1: 


Bestimmung der Widerstandsdinderung AR. 

Zur Messung der Anderung des Gleichstromwiderstands 4R wurde 
die Ausschlagsmethode gewahlt. Nach den WKirchhoffschen Knoten- 
punkts- und Maschenregeln erhalt man fiir die Briickenanordnunge die 
beziehungen: 

J, fh, = (J — J,) h, LaG: (J J, ne hy (J, 1. 9) R. L ad. 
vobe1 G den Gesamtwiderstand des Galvanometerkreises bedeutet. Dureh 
limination von J, ergibt sich der Galvanometerstrom 7: 

R, R, — R, R, 
(Rh, + R,) (Rh, + kh, +G(h, + Rk, + R, + R,) 


Pe) 


l J 


Weicht R,; um AR von dem Wert fy, ab, der Stromlosigkeit ergibt, so 


rhalt man fiir 7: 
, AR R, 
(R,,+ Ry) (RA, + R,)+G (Ry + Rk, +R, + fh, + AR(G+h+R,) 
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Setzt man die verwendeten Werte von &, und fF, em und schreibt | 
Gi c, wobel ¢ die Galvanometerkonstante ¢ 2.96 -10-® (Volt/mm 

und « den entstehenden Ausschlag in Millimeter bedeutet. so ergibt Sli 
fir AR, da die Verainderung des Nenners durch den Ausdruck mit 4 


\ ernachlassict werden kann ; 


> 1,01] R, /101 
ja aT =| 2 


J |100\. G F1)+] 





Die Weehselstromleistung erhalt man nunmehr direkt aus der Ausschlac 


inderung am Galvanometer zu: 


Die Kiechung mit Gleichstrom ist dann vollkommen richtig, wenn d 
Ortliche Vertellune der Warmeerzeugung bei Gleichstrom und Weehs: 
strom die gleiche ist. Bei stark ausgebildetem Hautefftekt findet bei Hoc] 
trequenz die Wiairmeentwicklung in eimer sehr diinnen Schicht an der Obe: 
fliiche statt. Setzt man eime radiale dubere Warmeabfiihrung voraus, s 
ist in den muittleren Teilen des Drahtes im Grenzfalle eines sehr stark aus 
cebildeten Hauteffekts die Temperatur an jeder Stelle des Quersehnitt 
die gleiche, da mm Innern keme Warme erzeugt wird. Wird dureh di 
Draht ein Gleichstrom geschickt, so ist die Temperatur nn Innern grobe 
da ein radiales Temperaturgefalle bestehen muBb, um die im ern des Draht 
entstehenden Warmemengen abzutithren. Sei n die Warmemenge, welc! 


in | om Linge eines Drahtes vom Radius ¢ pro Sekunde durch eimen Gleic! 


9 


strom erzeugt wird, so ist n — die Warmemenge, die im stationéiren Z! 
2 


stand durch einen Zvlinder vom Radius « und der Linge 1 em nut dd 


Oberfliiche 2.22 1 em? in der Sekunde hindurechtritt. Hierdurech entste! 


| pie ids : ) _— d T 
in dieser Stelle ein radiales Temperaturgefille mit dem Gradienten 
dx 
d T | x l 
A) , 
d T / és 227 


wobet k die Warmeleitfahigkeit darstellt. Durch einmalige Integratio 
nach 2 und Eintithrung der Bedingune. dal an der Oberflache des Draht: 
r die Temperatur 7, ist, erhalt man: 


r 
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Die mittlere Ubertemperatur 7 T,, welche fir den zu messenden 


ee 


ichstromwiderstand mabeebend ist. ergibt sich zu: 


| (r?— a2°)2andaz 
~~ & n p27? 12 72/4 n 


—Agkr? r 4nakr’ r?/2 Sak 
\2aada 


7 


Wird demnach der Draht mit Gleichstrom geeicht. so betriget der 
iaximale Fehler fir die Wechselstromleistung Jt im Falle eimes sehr stark 
tusgebildeten Hauteffekts: 
AN T,— I, n 
N T.—T 8xk(T,—T,)’ 
vobel T,, die Temperatur der | mgebung ist. Die relative Widerstands- 


AR 


inderung Pp 6 (1,-—— T,) an Stelle der Temperaturinderung 7,— 7, 
und AR NiS eimgesetzt, ergibt: 
AN nSK SR S 
MN 8akN Bak 8n*Akr* 
Watt, 


Fir een Kisendraht vol Durchmesser 0.15 nin betrug S~wY ( 


Ohm)” 
die Warmeleitfahiekeit /*} ~ , $ (Watt Ohm /em em?*), der Proportionalitats- 
laktor der relativen Widerstandsinderung mit der Temperatur fp ~ 0,004 
| Ohm) und de Leitfahigkeit 4 10° (1/Ohmem). Unter Benutzune 


lieser Werte ergibt sich der relative Fehler zu: 


N 

Dieser Fehler ist kleimer als 4/,9°/9 9 und kann deshalb vernachlissigt 
verden. Weiterhin ist die Ortliche Verteilung der Warmeerzeugung lings 
les Drahtes bei Gleichstrom und Weehselstrom im Falle eimes stark aus- 
ebildeten Hauteffekts verschieden. Infolee der Warmeableitung nonmt 
die Temperatur an den Enden des Drahtes ab. Wird durch den Draht 
in Gleichstrom geschickt, so ist die Warmeentwicklung an jeder Stelle 
roportional R, (| , p T), wobel R, den Widerstand bel Zimunertemperatw 
ind T die Ubertemperatur des betreffenden Punktes bedeutet. Wird durch 
len Draht ein Hochfrequenzstrom geschiekt, so ist, da der Wirkwiderstand 


n Falle eines stark ausgebildeten Hauteffekts durch: 


R,, Rh, = E r Ry | ~ . a R (1 + 8 T’) 


’ ) t , 
~ Sz Roy, | 
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dargestellt werden kann, die Warmeentwicklung jeweils proportion 


BR, Yl+pl) und bei kleinen Ubertemperaturen T proportion 
— pb _— . ‘ . - ! 
hi (| ; I’). Die Warmeerzeugung ist demnach bei sehr hohen Ff) 


quenzen gleichmabiger uber die Drahtlinge verteilt. Der Fehler, der hie 
durch bei der Bestommunge der Wechselstromleistung entsteht, ist um 

klemer, J ringer der Eimtlub der Warmeableitung an den Drahtend: 
ist und je geringer die maximal verwendeten Ubertemperaturen sin 
Ber den Versuchen betrug die maximale relative Widerstandsanderu 
etwa 20°... [es ser darauf hingewiesen, dab diese Fehler in der Bestimmu 
der Weehselstromleistung Jt aus der Gleichstromwiderstandsinderung 4 
ber stark ausgebildetem Hauteffekt keimen EKintlub auf den Frequenzga: 


ler Permeabilitaét besitzen., sondern nur den absoluten Betrag derselb: 


lusfiihrung einer Messund. 

Nachdem zuerst Sender und lanptanger aufemander abgestimn 
worden waren, wurde der Sender innerhalb des Blechkanals so weit vo 
Minpfanger entfernt, dab kee nachweisbare Erregung desselben stat! 
fand. Mittels des | rmschalters [’ in ic. | konnten die Galvanomete 
anfangsstellungen fiir die beiden Mebdrahte gemessen werden. Nunmeln 
wurde dei Sender al) elne bestimmte Stelle in der Niihe des KMimptainge 
ebracht und Inerdurch ei Hochfrequenzstrom durch die beiden Mé 
drihte geschickt. Fir die Messung ist es wesentlich, dab die Ablesunger 
der Widerstandswerte der beiden Mebdrahte bei der cleichen Hochfrequ 17 
stromstirke erfolgen. Da jedoch die Intensitat der hochfrequenten Schwin 
vungen des Si nders emen zeithehen (rang besal, der Insbesondere bel dey 
kirzeren Wellen meht vermieden werden konnte und bei den Versuchen 
nur ein Galvanometer zur Verfiigung stand, so konnten die Messunge) 
zweler zusammengehoriger Widerstandswerte nicht gleichzeitig vorgenommen 
werden. Seren dureh | bzw. 2 Ablesungen des emen bzw. anderen 
Widerstandswertes dargestellt, so wurden die Ablesungen in folgende: 
Ll. $331, 12331 


Bei der Mittelbildung der Werte 1 und 2. wird hierbei ein gleichmabiger 


bo 


Weise in gleichen Zeitabstanden vorgenommen: 1 2: 


Gang des Ausschlags elimimiert. Die Zeit, welche zwischen zwei Ablesungen | 
und 2 besteht, mul gréber (15 Sekunden) als die EKinstelldauer des Galvano- 
meters (etwa 5 Sekunden) sein. Jeder einzelne MeBbpunkt kam auf diese 
Weise durch sechs einzelne Ablesungen zustande. Sodann wurde die Wellen- 


emessen, der Sender wieder in seine urspriingliche Stellung ge brach 


und die Galvanometeranfangsstellungen kontrolbiert. 








Permeabilitiif Von Nickel und Kisen usw. Ldd 








Bestimmung des Wirkwiderstandes eines Platindrahtes (Durchmesser 


| mm). 


Zur Prifung der Mebanordnune wurde zunichst der Hauteffekt eimes 


l'anm dicken Platindrahtes bestimmt. Als zweiter Mebdraht diente dabei 


n 0.025 mm dicker Platindraht, dessen Wirkwiderstand bei der gerigsten 


rwendeten Wellenlange 2 12m, wie bereits oben gezeigt wurde, um 
"lea Von seem Gleichstromwiderstand abweicht. Infolve des croben 


ickenverhaltnisses der beiden Mebdraihte (1:4) ist die Krwarmung des 
imeren Platindrahtes eine erheblich grébere. Aus diesem Grunde kann 
ler Zusammenhang zwischen der im diinneren Draht wneesctzten nergie 
nd semer Widerstandsinderung nicht mehr als geradlinig angenommen 
erden. Bei der Eichung mit Gleichstrom wurde dabei so vorgegangen, 
lal} ein Gleichstrom durch den Draht bindurchgeschickt wurde, der un- 
elahr die cleiche Widerstandsinderung, wie sie ber dem Hochtrequenz- 
trom auttrat, hervorrief. Die dem Mebdraht zugefiihrte Leistung zur 
rzielung der Widerstandsanderung AW,, ser N’ und damit S°’ = NU AR,,. 
ln der Umegebung dieses Punktes kann der Zusammenhang zwischen der 
Leistung und der Widerstandsiinderung durch eine Gerade ersetzt werden: S” 
Demnach betrigt die gesamte umgesetzte Leistung N bet emer Widerstands- 
nderung AR in der Nahe von AR,,! 


ti 





N S'AR,, S’ (AR 1h) und damit die totale Steilheit S. 

’ v Ad A } vs : a 1 > a Y ) 
S (s S ~ ~ + S| und die wirksame Steilheit S,, zur De- 

J Ali 
mmuneg der Wechselstromleistung: S,, S m 

Sind die Hoehfrequenzstromstiirken in den beiden Mebdraihten 1 und 2 

” — a ae | Rh RK 1 
leich, so gilt: - : —, Sind sie verschieden, so sel: - : rn 

, - R,, ») | |: a é 


obei € einen Faktor in der Nahe von 1 darstellt. Fir das Verhaltmis des 


Wirkwiderstands Ry,» zum Gleichstromwiderstand Ry, des diecken Platin- 


wee 
- 


rahtes 2 erhalt man. wenn fiir 
Ni, S,,, 0 1%> Ni. S.,oCo% und B. Ro: 


setzt wird: 


R., ) Sy, 1 C, J | R.,, 9 E 


Infolee der Versehiedenheit der &uberen Selbstinduktionskoeffizienten der 


mo) d, 
el1den Platindraht: | und 3. Li, L, ly 


1 ist die Hochfrequenz- 
, 2m d, 


tromstiirke im diimneren Platindraht kleiner und damit wird der Wirk- 
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widerstand fo zu grob gemessen. Aus der am Eingang angegebenen Fon 
fir die Stromabweichung: 
vo (L, [,) 


( 
100 
l 


IZtg2n 











A 
erhalt liad fiir elhe nuttlere Wellenlinge , Tm etwa 0,3 1] 
damut wird ¢ | 2. O08, da i) der Berechnune des Wirkwiderstan 
5 i ? di as (dui ‘at 2 i O¢ 
paren y, vee ee Y da Juadra der Ho 
Jemessen / frequenzstromstirke — ma 
Yn, 7° vebend ist. In Fic. 4 ist d 
‘ ‘ w 2 . 
1} Verhaltnis —— als Funkti 
+ ie iad mn silken “o9 
O7 G2 19142 43 
oO 
Von A : au 
5 Tv Ros ] 
7.4. Hauteffekt eines Platindrahtes. Durehm. 0.1 mm. cetracen. Die aAuUscezZ0n 


Kurve ist nach den Tabellen von Jahnke-Emde_ gerechnet. 1); 


kte stellen die gemessenen und korrigierten Werte dar. 


fr ] , ) PF | , ‘9 ) 
| NICrSUCHUNG von Nickel und Heise HM. 


ntersuecht wurde ein Niekeldraht amt dem Durchmesser 0,2 m 


ind ei Ejisendraht aut dem Durchmesser 0.15 mm von der Firm 


Hartmann & Braun. \ls zweiter Mebdraht diente em Platindraht 1 


dem Durchmesser O.l mm. Fir das Verhaltnis des Wirkwiderstand 


[} zum Gleichstromwiderstand Ro, der ferromagnetischen Drahte erhalt 


R ao? ee ae 


l l | ~ 


R. Rw Cy R,, 


c 
Ce 


der Permeabiltat  erfolgt nach der fiir grobe k giiltig 


1) | Stil aaeee 
|e Yr? | 
R n o4taul0-9 - 
} kK O24 . + 0,27. 


S27 mai } 


Kinttihrung der Wellenlinge in Meter erhalt man die wirksan 


Gang der Untersuchung der Frequenzabhdingigkeit der Permeabilita 


verschicdenen Magqnetisierungszustdinden. Vor Beginn yt der Mebreili 
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de zunachst die EKichung mut Gleichstrom ber der Gleichstromstarke 
s Arbeitspunkt durchgefiihrt, in dessen zirkularem magnetischen Felde 
Frequenzabhingigkeit der Permeabilitét bestimmt werden sollte. So- 
inn wurden die durch die Gleichstromeichung in dem ferromagnetischen 
raht hervorgerufenen magnetischen Felder durch axiale [Entmagneti- 
erung mit 50 periodischem maximal 2OO Amp. cm starkem effektivem 
\echselmagnettfeld entfernt, wober kei Strom durch den Draht geschickt 
urde. Von diesem entmagnetisierten Zustand ausgehend wurde nunmehr 
r Gleichstrom wieder dureh den Draht gesehickt, ber dem zuerst die 
ichung vorgenommen wurde, und der Hochfrequenzwiderstand bei zelin 
rschieden 1) \\ ellenlangen Celessel, wobel die Hochfrequenzstromstirke 7 
tets aut elnen bestimimten Wert elingestellt wurde, Die Randfeldstirke. 


lie der Gleichstrom J und der Weehselstrom 3 hervorruft,. errechnet sich aus: 


J . N, 1 
da Bos da 


da 
Die effektive Wechselrandfeldstirke a betrue etwa 1,2 Amp./em. Auber 


Be 
as T ) 


ler Bestimmung der Frequenzabhingigkeit der wirksamen Permeabilitat 
el vier verschiedenen Magnetisierungszustinden auf der Nullkurve der 
lagnetisicrungskurve wurde noch die Frequenzabhangigkeit in emem Felde 
intersucht, welches durch eine aperiodische Entladung emes auf 100 Volt 
iutgeladenen Kondensators von 30 Mikrofarad in dem Draht erzeugt wurde. 

Kir die Bestimmune des Korrektionstaktors ¢ ist hier die WKenntnis 
les inneren Selbstinduktionskoeffizienten bzw. des imneren induktiven 
\iderstands der ferromagnetischen Drihte erforderlich. Der innere induk- 
ve Widerstand emes homogenen Drahtes geht im Falle emes stark aus- 


bildeten Hauteffekts in den gleichen Wert wie der Wirkwiderstand iiber. 


Mrgebnisse fiir Nickel. 

Fie. 5 zeigt die Abhaingigkeit der gemessenen und korrigierten Werte 
er wirksamen Permeabilitit fiir Nickel von der Wellenkinge bei fim 
erschiedenen Magnetisierungszustinden. Es konnte keme Frequenz- 
bhingigkeit der wirksamen Permeabilitéit innerhalb eines Wellenlingen- 
ereichs 4 t bis 10 m festeestellt werden. Die Abweichungen vom Mittel- 
ert betragen etwa 2°. Der Betrag der wirksamen Permeabilitat 


ird mut zunehmender Entfernung vom magnetischen Nullzustand etwas 


eringer und idndert sich von 16.5 bei einer zirkularen Randteldstarke 
{ Amp./emaul aw = 15 bei § 8S -+- der oben erwahnten Iondensator- 


tladune. 








LDS J. Miiller, 


Lin den Kimflub der Stromabweichung in den beiden Mebdraht 
infolee ihrer Versehiedenheit auf den Betrag und insbesondere = d 
Frequenzgang der wirksamen Permeabilitat zu erkennen, wird 
Zahlenbeispiel anveveben. 


Kine Stromabweichung von 1°, ruft in der Erwirmung eime A| 





welchun Vor ty A und bel der Berechnung der Permeabilitit elnen eh! 
- von 4%, hervor. Demna 
4 een’ MANS S-e erhailt man den Einflub d 
ry Stromabweichung im den beid 
tf = sAmo/om VeBdrahten aus der Forny 





19 o (L, [,) 
4-100 - Jey 











ff r 
a a 9Ztg-2n- 
15 °. CAMP/CM A 
15 ° ’ ee 
Differenz der duberen imdu 
; tiven Widerstande infolge ad: 
1k ‘) 9 4/70, Wi f4 ; 

_ Verschiedenheit der  Draht 

74h \ 

17 S- 4Amo/em . -: 2 

durchmesser: @-l-2- In — 

> ad 

m ; De, ee ee Oe ~-10-9 (Ohm).  Differenz di 

7 5 6 y & 9 10 ; 
Menlange A inm iInneren mduktiven Wider- 

Fig. 5 Frequenzabhingig keit der wirksamen i , l 9 ) 

- Mele stiinde: am-/-1-10 R..(Ohbm 
Permeabilitit von Nickel Durchm. 0.2mm bei . ‘wl 
erschiedenen zirkularen Randfeldstirken 9. / Linge der beiden Mebdraht 

Sffektive Wechselrandfeldstirke ‘ 
E ’ ;, f - / 3 cM, d, Durehmesser cd 
Yo] 1.12 Amp 
Nickeldrahts d, O2mm un 
d, Durehinesser des Platindrahts d, O.lJimm. Ber der Untersuehun 


der Frequenzabhéngiekeit der Permeabilitét in einem zirkularen Gleich 


stronunagnetfeld mut der Randfeldstirke § } (mp. em betrug der Wirk 
widerstand des Nicekeldrahts bei der grébten Wellenlinge 10,21 
Raw 0.71 Ohm, ber der Kleinsten Wellenlinge 4), 12) 
iis 1.1 Ohm, wobei ein Gleichstromwiderstand von Fp, 0.0993 Oh» 


emessen wurde. Fir die erébte und klemste Wellenlange errechnet sic! 


somut der Eimflul der Stromabweichune auf die Permeabilitat zu: 


» (3-2-InZ+4/.)10— *—0.,71 1 ,04—0,71 


f 
| oe lO.2m: 4- 100 : —— AND = ~ 0.8 9 
. ay iC 
2 232 tang-22 
1020 
, m(3-2-In2 .)10-* — 1,1 OF cS 
A, 12m: 4-100 ; AOO w 13% 
57 530 


2? 999 tang-%a 
420 
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er Einflul der Stromabweichung infolee der Verschiedenheit der Meb- 
lriahte auf den Frequenzgang der wirksamen Permeabilitat betragt in dem 


ngefithrten Zahlenbeispiel etwa 1/,%. 


Lirge bnisse jur visen. 
Hig, 6 zeigt die Abhangigkeit der Yelnessenen und korrigierten Werte 
er wirksamen Permeabilitat fir Eisen von der Wellenlinge bei fiinf ver- 
chiedenen Magnetisierungszustinden. In dem geringsten magnetischen Zu- 


tand § 3,15 Amp. em 
md Y) ) ) 90 


imumnt der Wert der wirk- a et 3,18 Amp/cm 


amen Permeabilitét von 637 =o” 
SS bei 2 10.2 m - 

| Pinon il H-953 ” 
Lud MM io bel /. an, 





_ ge 7 ” 


h. um 15%, bezogen ; 
Wellen- “(7° 





uf die grédbte 











—)-27 ” 
inge, ab. Je mehr man + Kondensaror- 
sich dem magnetischen "7 5 a 8 I 70 ——«entletting 
' “o Wellen/ange A in m 
Saittigungsgebiet nahert, Fig.6. Abhingigkeit der wirksamen Permeabilitét von 
: vird di Eisen Durchmesser 0.15 mm von der Wellenlinge bei 
] = ( creer’ rooy ‘ e : - 

a : ae a verschiedenen zirkularen Randfeldstarken 9. 
\ bnahme der Permea- Ettektive Wechselrandfeldstirke: D ay 1,27 Amp./em 


mnhitat mut der Wellen- 
inge. Der Betrag andert sich bei emer Wellenlinge von 10,2.m von 

88 in einem zirkularen Feld von 3,18 Amp./em aut wu 55 bel 
s) [2.7 Amp. cm + Kondensatorentladung. 

Dureh die cleiche Betrachtung wie bei Nickel soll auch hier der Ein- 
luli der Stromabweichune gezeigt werden. Der Durehmesser des Eisen- 
lrahts d, betragt d, O.15inm. In einem zirkularen Gleichstronuagnet- 
eld mit der Randfeldstarke § = 3,18 Amp./cin wurde bei 4 10,2 1 


max 


n Wirkwiderstand R,,, 2.5 Ohm und bei 4 12m Rh, 3.6 Ohm 


min 
messen. Der Gleichstromwiderstand betrug dabei Ry, = 0,25 Ohm. Fir 
lie grOBte und kleinste Wellenlinge errechnet sich sonut der Eimflulb der 


Stromabweichune auf die Permeabilitét zu: 


vp (3-2iIn2 +? y10-9 2.0 0,71 2,5 


( ; ’ 
UX 10,2m; 4-100 = A400 = ~ 4,1 %, 
) . ay ( ) 
9 232 tang-2a 
1020 
@ (2-3ln2 +” ,)10~ * — 3,6 1,8 — 3,6 
a 42m: t. LOO va 100 ~, 3%. 
11h -—— ~s) 
» 929 ) vf 5380 
4 Zoe tang: 27 
4?0 
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Da der Wirkwiderstand des Eisendrahts gréber als der des Nickeldraht 
ist, so ist der Eimtlub auf den Frequenzgang der Permeabilitét etwas grobe) 


etwa 3%. 


Zusamme nfassund. 


iis wird eime thermische Mebmethode zur Bestimmung des Hoc! 
frequenzwiderstands von Drahten bei sehr klemen Wellenlangen angegeben. 
Die Anordnung wird zunachst durch Vergleich der gemessenen Wir! 
widerstande eines Platindrahts mit den Werten, die aus den Formeln fi 
den elektrischen Hauteffekt errechnet werden kénnen, gepriift. Sodam 
wird aus den Wirkwiderstinden eimes Nickel- und Eisendrahts bei vei 
schiedenen Wellenlangen und Magnetisierungszustanden die wirksam 
Permeabilitat bestimmt und dieselbe in Abhangivkeit von der Wellenlan: 
im Bereich von 4 bis 10 m dargestellt. Anomalien und Unregelmabigkeiten, 
die gréber als 3°, sind, konnten in diesem Wellenlangenbereich nicht 
festgestellt werden. Wahrend ber Nickel em Eifluf der Frequenz au 
die wirksame Permeabilitit in den verschiedenen Magnetisierungszustanden 
nicht zu erkennen ist, nimmt die wirksame Permeabilitit von Kisen um so 
starker mit zunehmender Frequenz ab, Je geringer die zirkulare Magneti- 
sierung ist, die durch den Mebegleichstrom im Innern des Drahtes hervor 


verufen wird. 


Kur die Anrecune und die stete F6rderung der Arbeit méchte ieh Herr 
Prof. Dr. W.O. Schumann meinen herzlichsten Dank sagen. Ke benso 
mochte ich der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die durch 


Gewahrung eines Stipendiains diese Arbeit erméglichte, meimen_ beste: 


Dank aussprechen. 

































Versuch einer Theorie der £-Strahlen. I’). 
Von E. Fermi in Rom. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 16. Januar 1934.) 
‘ine quantitative Theorie des /-Zerfalls wird vorgeschlagen, in welcher man 
lie Existenz des Neutrinos annimmt, und die Emission der Elektronen und 
Neutrinos aus einem Kern beim /-Zerfall mit emer aihnlichen Methode behandelt, 
vie die Emission eines Lichtquants aus einem angeregten Atom in der Strah- 
ungstheorie. Formeln fiir die Lebensdauer und fiir die Form des emittierten 
ontinuierlichen #-Strahlenspektrums werden abgeleitet und mit der Erfahrung 
verglichen. 
1. Grundannahmen der Theorie. 

Bei dem Versuch, eine Theorie der Kernelektronen sowie der #-/mission 
wuufzubauen, begegnet man bekanntlich zwei Schwierigkeiten. Die erste 
st durch das kontinuierliche 6-Strahlenspektrum bedingt. Falls der Er- 
haltungssatz der Energie giltig bleiben soll, mul man annehmen, dali ein 
Bruchteil der beim f-Zerfall frei werdenden Energie unseren bisherigen 
Beobachtungsmoglichkeiten entgeht. Nach dem Yorschlag von W. Pauli 
kann man zB. annehmen, dab beim f-Zerfall mcht nur ein Elektron, 
sondern auch ein neues Teilchen, das sogenannte ,,Neutrino’ (Masse von 
der Grébenordnung oder kleiner als die Elektronenmasse; keine elektrische 
Ladung) emittiert wird. In der vorhegenden Theorie werden wir die Hypo- 
these des Neutrinos zugrunde legen. 

Kine weitere Schwierigkeit fiir die Theorie der Kernelektronen besteht 
darin, dal die jetzigen relativistischen Theorien der leichten Teilchen 
Klektronen oder Neutrinos) nicht imstande sind, in einwandfreier Weise 
zu erklaren, wie solehe Teilehen in Bahnen von Kerndimensionen gebunden 
werden koénnen. 

Es scheint deswegen zweckmabiger, nut Heisenberg?) anzunehmen, 
daB ein Kern nur aus sehweren Teilchen, Protonen und Neutronen, be- 
steht. Um trotzdem die Méglichkeit der f-Emission zu verstehen, wollen 
wir versuchen, eine Theorie der Emission leichter Teilchen aus einem Kern 
in Analogie zur Theorie der Emission eimes Lichtquants aus einem an- 
sereaten Atom beim gewohnlichen Strahlungsprozel aufzubauen. In der 
Strahlungstheorie ist die totale Anzahl der Lichtquanten keine Konstante: 
Lichtquanten entstehen, wenn sie von einem Atom emittiert werden, 
und versechwinden, wenn sie absorbiert werden. In Analogie hierzu wollen 


wir der A-Strahlentheorie foleende Annahmen zugrunde legen: 


1) Vel. die vorliufige Mitteilung: La Ricerca Scientifica 2, Heft 12, 1933. 


W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 77, 1, 1932. 


11 * 
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a) Die totale Anzahl der Elektronen, sowie der Neutrinos, ist nik 
notwendigerweise konstant. Elektronen (oder Neutrinos) kénnen e: 
stehen und verschwinden. Diese Méglichkeit hat jedoch keine Anal 
zum Entstehen oder Verschwinden eines Paares aus einem Elektron wu 
einem Positron: falls man das Positron als Diraesches .,Loch* int 
pretiert, kann man in der Tat diesen letzten Prozef einfach als emen Quant: 
sprung emes Elektrons zwischen einem Zustand mit negativer Energie wu 
einem Gustand nut positiver Energie nut Erhaltung der totalen (unendli: 
eroben) Anzahl der Elektronen auffassen. 

b) Die schweren ‘Teilehen, Neutronen und Protonen, kénnen wie | 
Heisenberg als zwel innere Quantenzustiinde des schweren Teilch 
betrachtet werden. Wir formulieren dies durch die Eimfithrung einer inne) 
Koordinate o des schweren Teilchens, welehe nur zwei Werte annehni 
kann: 0 |, falls das ‘Teilehen em Neutron ist; 0 |, falls das Teilehi 
ein Proton ist. 

¢) Die Hamulton-Funktion des aus sechweren und leichten ‘Teileh 
bestehenden Systems mul so gewaihlt werden, dai jedem Ubergang vor 
Neutron zu Proton das Entstehen emes Klektrons und eines Neutrin: 
zugeordnet ist. Dem umgekehrten Prozefb, Verwandlung eimes Protons | 
ei Neutron, soll dagegen das Versehwinden eines Elektrons und ein 
Neutrinos zugeordnet sem. Man bemerke, dali hierdurch die Erhaltun 
der Ladung gesichert ist. 


2. Die im der Theorie auftretenden Operatoren. 


Kin mathematiseher Formalismus der Theorie in Einklang mit dies« 
drei Forderungen kann am leichtesten mit Hilfe der Dirac-Jordan 
Kleinsehen Methode!) der ,.zweiten Quantelune™ aufgebaut werden. Wh 
werden also die Wahrscheinlichkeitsampltuden pw und qm der Elektrone: 
und der Neutrinos sowie die komplex konjugierten Grében w* und 4 
als Operatoren auffassen; fiir die Beschreibung der schweren Teilch 
werden wir dagegen die ubliche Darstellung im Ionfigurationsraum b 
nutzen, wobei natiirlich auch o als Koordinate mitgezihlt werden mu! 

Wir fihren zuerst zwei Operatoren Y und Q* ein, welche auf die Funk 
hionen der zwelwertigen Variablen 0 als die linearen Substitutionen 

01) 0 0 


Q) ; Q* 
00 : 1 0 


ly) Vel.z. B. P. Jordanu. O. Klein, ZS. f. Phys. 45, 751, 1927; W. Heisen 
berg, Ann. d. Phys. 10. 888, 1931. 
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irken. Man sieht ohne weiteres, dali Q einem Ubergang von Proton zu 
eutron entspricht und @Q* emem Ubergang von Neutron zu Proton. 
Die Bedeutung der als Operatoren aufgefabten Wahrscheinlichkeits- 


niplituden y) und y ist bekanntlich die foleende: Sei 


Wy Wo *_* * YW. * as 

n System individueller Quantenzustande fiir die Klektronen. Man setze 

elter 
— a — o 

y >> W,4s;  y” S Ws a (2) 

Die Ampltuden a, und die komplex konjugierten Groben a’ sind 

Operatoren, welche auf die Funktionen der Besetzungszahlen N,, No... 

\V..... der individuellen Quantenzustande wirken. Im Falle des Pauli- 


Prinzips ist jedes der N, nur der beiden Werte O und 1 falmg. Die Ope- 


* : . - s 
ratoren a. und a” sind dann folgendermaben definiert: 


W(N,N,...N,...)=(-1)°1* 727° %s—-1(1-N,) W(N,N,...1-N,.-.)| 
(+>) 
a* (NN... .N,...)=(—1)"1* 424°" + Ne—-1.N, W (N,N, ...1—N,.-.)J 


Der Operator a> entspricht der Erzeugung und der Operator a, dem 
Verschwinden eines Elektrons im Quantenzustand s. 


Hntsprechend zu (2) setze man fiir die Neutrinos 


4 * NN * Lk 
q gq a Dg q i ; b* ‘ | ) 


Die komplex-konjugierten Grében b, und b* sind Operatoren, die 
iif die Funktionen der Besetzungszahlen M,, M,....,- Vo,... der indi- 
viduellen Quantenzusténde @,. Qo.... @,.-.. der Neutrinos wirken. 
Nimmt man an, dab auch fiir die Neutrinos das Pauli-Prinzip gilt, so sind 


die Gahlen 7, nur der beiden Werte 0 und 1 fae. Ks ist ferner: 


b,®(M,M,...M,...)=(-1)"1 "27" * “o—1 (1-M,) ®(MM,...1—M,...)} 


} ' *(9) 
b*@(M,M,...M,...)=(-1)"*™? “Mo-1M,@(M, M,...1-M,...)J 
Die Operatoren 6. und b* entsprechen dem Verschwinden bzw. dem 


Mntstehen eines Neutrinos im Quantenzustand o. 


3. Aufstellung der Hamilton-Funktion. 


Die Energie des gesamten, aus schweren und leichten Teilechen be- 


stehenden, Systems ist die Summe der Energien H_,,... der schweren 


leilechen 4 H,...,,, der leichten Teilehen + der Wechselwirkungsenergie H 


zwischen sehweren und leichten Teilchen. 
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Das erste Glied schreiben wir, indem wir vorlaufig nur ein einzi 
schweres ‘Teilehen betrachten, in der Form 


L+o.. | 0 
Hohwer = ow N 4 — P, 


_ 


wo N und P die Energieoperatoren des Neutrons bzw. des Protons da 


stellen. Fir o | (Neutron) reduziert sich in der Tat (6) auf N: ti 
0 | (Proton) reduziert sich (6) auf P. 
Die Knergie A)... der leichten ‘Teilechen nimmt die einfachste For 


an, Wenn man als Quantenzustande y, yo... yy... und @, qo... gq 
stationire Zustande fiir die Elektronen bzw. die Neutrinos nimn 
Kir die Elektronen soll man dabei etwa die stationéren Zustinde 
Coulomb-Feld des Kerns, unter Beriicksichtigung der Elektronenabschi: 
mung. waihlen. Fur die Neutrinos kann man einfach ebene de Brogly 
Wellen annehmen, da wohl die auf die Neutrinos wirkenden Krafte kei 
wesentliche Rolle spielen. Seien H,H,...H,... und K,k,...K,. 
die Knergien der stationaren Zustande der Elektronen und der Neutrinos 
dann haben Wr: 


Hieicht = DH,N, + > K, M,. (7 


é 0 


Kis bleibt nur noch die Weehselwirkungsenergie zu schreiben. Dies 
besteht erstens aus der Coulomb-Energie zwischen Proton und Elektronen 
be schweren IXernen spielt jedoch die Anziehung durch ein einziges Proton 
nur ele untergeordnete Rolle!) und tragt in keinem Falle zum Proze! 
de S b-Zertalls bel. Wir wollen also dies Glied der Kinfachheit halber nich 
beriicksichtigen. Wir miissen hingegen zur Harmiulton-Funktion ein Glied 
addieren, das die Bedingung ¢) von Ziffer | erfiillt. 

Kin Ghed, das notwendigerweise die Verwandlung eines Protons in 
ein Neutron mit dem Verschwinden eines Elektrons und eimes Neutrinos 


koppelt, hat nun nach Ziffer 2 die Form 


(a h (5) 

t s ye } 
Der komplex konjugierte Operator 

Q* at bt (8 


koppelt dagegen die umgekehrten Prozesse (\Vrwandlung emes Neutrons 
in ein Proton und Entstehen emes Elcktiaus und emes Neutrinos). 
Kin Wechselwirkungsglied, das die pedingung c) erfiillt, kann also in 
der foleenden Form gesehnieben werden: 
‘ , ' * \ ok * L* ( 
H PO a ® +@ ai © o Ug i, (9) 


£0 


l) Die Coulombsche Wirkune der zahlreichen iibrigen Protonen muh 


natiirlich als statisches Feld in Betracht gezogen werden. 
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ic, und ¢;, GréBen darstellen, die von den Koordinaten, Impulsen usw. 
; schweren Teilchens abhaingen kénnen. 

Zur naheren Bestimmung von H ist man auf Einfachheitskriterien 

ewlesen. Kine wesentliche Eimschrankung in der Freiheit der Wahl 
nm H ist durch die Erhaltung des Impulses sowie durch die Bedingung 
esetzt, dab ber einer Drehung oder einer Translation der Raumkoordi- 
iten (9) Invariant bleiben mul). 

Sehen wir zundchst von den Relativitatskorrektionen und der Spin- 


wirkung ab, so ist wohl die eintachst moégliche Wahl von (9) die folgende: 
H iQ wy (x) p(x) 4 ()* wy (x) g * (2)}, (10) 


» g eine Konstante mit den Dimensionen L?./ 7T-? darstellt: x repra- 
entiert die Koordmaten des schweren Teilchens: y, @, y*, g@* sind durch 
2) und (4) gegeben und sind an dem Orte 7, 7. 2 des schweren Teilechens 
Zu nehmen. 

(10) stellt kemeswegs die einzig mogliche Wahl von H dar.  Jeder 
skalare Ausdruck, wie etwa 


L. (p) wp (a) M (p) p (a) N (p) + kompl. konjug., 


wo L(p), M(p), N (p) passende Funktionen des lnpulses des schweren 
Teilchens darstellen, wiirde ebensogut méglich sem. Da jedoch die Folge- 
rungen aus (10) bisher mit der Erfahrung in Einklang zu sein scheinen, 
st es wohl besser, sich vorlaufig auf die eifachste Wahl zu beschranken. 
Wesentlich ist es jedoch, den Ausdruck (10) derart zu verallgememern, 
dal} man muindestens die leichten Teilechen relativistisch behandeln kann. 
\uch bei dieser Verallgemeinerung ist natiirlich eine gewisse Willkiir nicht 
auszuschlieben. Die einfachste Lésung des Problems diirfte die folgende sein: 
Relativistisch treten an Stelle von yw und q@ je vier Diraesche Funk- 
HlOneN Wy Yo Ps Wg Und M, PoPs Pq. Wir betrachten nun die 16 unabhangigen 
bilimearen Kombinationen aus Y; YoYsYq UNd Py PoGsGPq- Bei emer 
Lorentz-Transformation der Koordinaten ertahren diese 16 Gréfen eine 
lineare Transformation, eine Darstellung der Ordnung 16 der Lorentz- 
Gruppe. Diese Darstellung spaltet sich in verschiedene einfachere Dar- 
stellungen: im besonderen transformieren sich die vier bilinearen Kombi- 
lationen : 
Ag = — Yi P2 > YoP1 + Y3Fa— Yas: 
Ay Y1P3— YoPa— ¥3P1 + Yale: (11) 
Ag = 1913 + UY 2Pa— 1 Y3 91 — Va Po: 
Ay =— Wi Pa— YoPs + Vs%2 + YaP1> 
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Wile di Komponenten elnes polaren Vierervektors. also Wie die Kony 
nenten des elektromagnetischen Viererpotentials. Es hegt nun nahe, 
Carolke 1) 


g (QA, + O* A* 


in der Hamulton-Funktion des sehweren ‘Teilechens in eimeér Stellunge au 


Zzunely en. dis der Stellune der Komponenten des Viererpotentials ce 

Hier begegnen wir emer Sehwieriekeit. welehe davon herriihrt, da 
die relativistische Wellengleichune fiir die sehweren Teilchen unbekan 
ist. Falls die Geschwindigkeit des schweren Teilchens klein gegeniiber 
ist, kann man sich jedoch auf den zu eV (V skalares Potential) analo: 


erm besehranken und schreiben: 


H gY V Yi Pot YoPi T Vs Fo Ws YP) 
" k  * * o* . ee) ‘ 
() W1 Ps Yo Pi + Ws Ps — We Ps) I- | 


Zu diesem Glied sollen noch andere Glieder von der GréBbenordnuneg | 
addiert werden. Da die Geschwindigkeiten der Neutronen und Protone: 
in den Kernen gewOhnlich klem gegeniiber der Lichtgeschwindigkeit sind 
wollen wir diese Gheder vorlaiufig vernachlassigen (vel. Ierzu Ziffer 


12) kann in svmbolischer Sechreibweise folgendermahen abvekirzt 


me oie ee a ) 
H gi\Vy og + yo p” |, (15 
wo yw und @ als vertikale Matrixspalten zu schreiben sind; das Zeichen ~ 


verwandelt eime Matrix in die konjugiert transponierte; und es ist 


() | () 0 

0) 0 0 
Pp 14) 

() () () | 

0) 0 ye 


Mit diesen Bezeichnungen bekommt man durch Vergleich mit (9) 


~~ : _* nee aa / — 

Con 7 y 0 q ¥9 Cog q WO Des 1d 

wo y, und , die normierten vierkomponentigen Kigenfunktionen der Zu 
stiind: des Elektrons) und o (des Neutrinos) darstellen. yw und q@ sind 


in (15) an der Stelle des schweren Teilchens, also als Funktionen von 2, y, 


f. lune Stérunasmatriz. 


Die Theorie des 6-Zerfalls kann mut Hilfe der aufegestellten Hamiulton- 


] 


Funktion in voller Analogie zur Strahlungstheorie durchgefithrt werden. 


In dieser letzteren besteht die Hamulton-Funktion bekanntlich aus det 











Versuch emer Theorie der #-Strahlen. I. L167 


mime: Energie des Atoms + Energie des reinen Strahlungsfeldes + Kopp- 
rsenergie. Dies letzte Ghed wird als StOrung der beiden anderen aut- 


blot. In \nalogie hierzu werden wir in unserem Falle die Summe 
A enwer 1 Ateicn (16) 


ungestorte Hanulton-Funktion betrachten: hinzu komt die durch das 
»pplungsghed (13) dargestellte Storung. 

Die Quantenzustinde des ungestorten Systems konnen folgendermabhen 
meriert werden: 


(o,n, N,N,...N,...M,M,...M,...), 17) 


die erste Zahl o emen der beiden Werte 1 annimmt und angibt, ob 
las schwere ‘leilehen ein Neutron oder ein Proton ist. Die zweite Zahl n 
imeriert den Quantenzustand des Neutrons oder des Protons. Fir o | 


utron) sel die entsprechende Eigenfunktion 


u Pe 


vo a die Koordinaten des sehweren ‘Teilechens, bis aut 0, darstellt. bur 
| (Proton) sel die Kigenfunktion 


oO. (2. 1) 


iibrigen Zahlen N,N,...N,...M,A/,... AM, ... sind nur der beiden 
Verte O und 1 fahig und geben an, ob der betreffende Zustand des Elek- 
ms oder des Neutrinos besetzt ist. 
Fakt man nun die allgemeine Form (9) der St6rungsenergie ins Auge, 
sieht man. daB sie von Null versehiedene Elemente nur fiir solehe Uber- 
inge hat. bei denen entweder das schwere Teilechen von emem Neutron 
einen Protonenzustand tibergeht und zugleich em Elektron und em 
eutrino entstehen, oder umgekehrt. 
\iit Hilfe von (1), (3). (5), (9). (18), (19) findet man ohne weiteres 


las betreffende Matrixelement 


E90 204 Dia ie eas x Mee ss 6s Oa cai a 
De fol ate ante = +[r%ct%,u,dr, (20) 


0 die Integration iber den Konfigurationsraum des schweren ‘Teilchens 
is auf die Koordinate 0) erstreckt werden muh. Das — -Zeichen bedeutet 
nhauer 
ry No ters + Nyy 
ind wird iibrigens aus den folgenden Rechnungen herausfallen. Dem ent- 
egengesetzten Ubergang entspricht ein komplex konjugiertes Matrix- 


element. 
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} " * - * 
fhiahrt man tin C den Wert (15) em. so erhalt man 


ah. . gq | ux Uy 


y) 0 g ts d C, 


wo der Kiirze wegen im ersten Gled alle gleichbleibenden Indizes f 


velassen worden sind. 


). Theorie des p-Ze rjalls. 


Min $-Zertall besteht in einem Prozeb, bei welchem ein Kernneutr 
sich In ein Proton verwandelt und gleichzeitig mit dem gesehilderten \ 
chanismus ein Elektron. das als f-Strahl beobachtet wird und ein N 


trino emuttiert werden. Um die Wahrscheinlichkeit dieses Prozesses 


berechnen, wollen wir annehmen. dab zur Zeit f Q ein Neutron in ein 
Kernzustand mit Kigenfunktion uw, (2) vorhanden ist und N. M. 


d.h. der Elektronenzustand s und der Neutrinozustand o leer sind. Dan 


ist fiir 7 0 die Wahrscheinlichkeitsamplitude des Zustands (1, n, 0,, 0 
A, no.0 | ZY 

und die des Zustandes l,m, 1, 1,), wo das Neutron in ein Proton m 

der EKigenfunktion 7 r) unter Emission emes Elektrons und eimes Ns 


trinos ibergegangen ist. gleich Null. 
Mit Anwendung der gewohnlichen StoOrungsformeln hat man nun 
eine Zeit. die kurz genug ist, damit (22) noch angendhert giltig ist: 


9 ’ 2 d ; 
, AItt ln. 0- ( if H kK, t 
es a ih alien e ! ' 7 23 
. . *« h | Ls ae | l ’ 


wo Il die Energiedifferenz des Neutronen- und des Protonenzustand: 
darste!] 
\us (238) erhalt man (da fiir ¢ i 0) 


e ! — 2 


G_1m1i,1 H 1m2,3 


nw 


Lie Wahrscheinlichkeit des betrachteten | bergangs ist also zur Zeit 


ut : , 
sin* ] (—W+8,+ 8, 
Ln0.% {3 l (0) > 
A migtc! = *|F—imiig] —(_W4H,+K) 


0 


Lm die Lebensdauer des Neutronenzustands wu, zu berechnen, hat mai 


den Ausdrueck (25) iiber alle freien Elektronen- und Neutrinozustande z1 


summueren. 
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Kine wosenthieche Veremfachung im der Ausfiihrung der Summe erhiilt 

dich die Bemerkung, dal die de Broglie-Wellenlange fir EKlektronen 

atrinos init Energien von eimigen Millionen Volt wesentheh grober 

als die Werndimensionen. In erster Naherung kann man also die 

enfunktionen y, und g, innerhalb des Kerns als Konstante betrachten. 
wird dann: 


Lwo0., 0 » 
gO 


Wigs 1 g Ys0 Ds | mu, AT, (26) 


t vi 


bei hier und im folgenden y, und qm, an der Stelle des terns zu nehmen 
d (vgl. Ziffer 8). Aus (26) hat man 


9 s ) 
a ‘) é 
LNO, VG 9 


Boe i gq |vtu,dt pyd or Prd yp. (27) 

Die Zustinde o des Neutrinos sind durch thren Impuls p, und die 
pinrichtung bestimmt. Falls wir zu Nornuerungszwecken in emem Yo- 
uien © quantisieren, dessen Dimensionen wir nachher ins Unendlche 
achsen lassen werden, so sind die nornuerten Neutrinoeigenfunktionen 
bene Dirae-Wellen, mit der Dichte 1/2. Eime einfache Algebra erlaubt 
lann in (27) den Mittelwert iiber alle Richtungen von p, und alle Spin- 
richtungen des Neutrinos zu nehmen. (Zu betrachten sind dabei nur die 
ositiven Kigenwerte: die negativen sind mit einem der Diraecschen Lécher- 


eorie analogen Kunsteriff zu beseitigen. Man findet: 


9 . 9 ) 
‘ne. ¢ 2 q~ Ke os dtini Vy) i ns > 
Xx a « a7 ; , ee ‘ be , YR 
H Lm, ly 40 Um Undt (Ps Ps K. ¥sP Ys) (2 


u die Ruhemasse des Neutrinos und f die Diracsche Matrix 


10 oO O 
B 0 ] 0 O 99) 

0 0 1 0) 

0G © «1 


larstellt. Beachtet man nun: 
dafi die Anzahl der Neutrinozustinde positiver Energie nuit Impuls 
822 , 
ischen p, und p, + dp, . p. dp, ist: 
h” 
, OK, _— ee a oe 
dah ry, wo v, die Geschwindigkeit des Neutrinos im Zustand ¢ 
O Po 
irstellt; 
dali (25) ein scharfes Maximum in der Nahe des Wertes von p,, hat, 


ir den die Variation der ungestérten Energie verschwindet, d. b. 


W+H,+ K (). (30) 


2] 
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sO) kann blad di Sulmme Von (25 iiber oO it bekannter Weise! austiihy 


und man findet: 


8 2° g* | “ r “uc — 
f ve u dt (wow yw. Bw). 
h* 7 7, | x ly, Ps B ys) 
wo p, ner den Wert des Neutrinoimpulses bedeutet, fiir den (30) giilti 


6. Bestimniunasstiicke der Uberqangswahrscheinlichkett. 
31 ibt die Wahrscheinlichkeit dafiir an, dab waihrend der Z 
n f-Zerfall mit Ubergang des Elektrons in den Zustand s stattfind 
Wi Cs sell soll, ist cliese Wahrsely inlichkeit proportional der Li it / 


kl It) 1) hezue wu dis La hbensdauer ahnvenoiliehl worden , der ho 


ent von nbt die Ul bergangswahrscheimlichkeit fiir den gesehildert 
| FOZ bh le i 
Sa°q? ff , < ar ao 
P : UV, U,adt! —\(wy,Y,—: yp. py 
}, ] v,, \ t t kK, t a | t 
\lan | rk 


ir die freien Neutrinozustinde ist immer /, we*. Damit 
fredict werden kann. ist also notwendig. dal. 
H.<= Ii ne, 


en Zeichen entspricht die obere Grenze des kontinuierlichen 6-Stral 





Da fur die freien Klektronenzustiinde H mc= ist. bekomumit 
die folgende, fi die Moéghehkeit des 6-Zerfalls notwendige Bedingun 
Wo > (m uw) ec. 34 
in besetzter Neutronenzustand » im Kerne mul also hoch genug iil 
inbesetzten Protonenzustand m legen, damit der f-Prozeb vor si 
hen kann. 
c) Nach (82) hanet P, von den Eigenfunktionen wu,, v,, des schwere! } 


Teilechens im WKerne durch das Matrixelement 


()* | Ui, &, A7 
ab. Dies Matrixelement spielt in der f-Strahltheorie eime aéhnlche Rol 
wie das Matrixelement des elektrischen Moments eines Atoms in der Stra! 
lunestheorie. Das \latrixelement Ho hat normalerweise die Grobe) 


ordnung 1; durch besondere Symmetrieeigenschaften von u,, und v,, kar 


es jedoch oft vorkommen, dab Q” verschwindet. In solchen Fallen sprech 


fiir die genaue Beschreibung der Methode,. solche Summen auszufiihre) 
irgendeinen Auftsatz tiber Strahlungstheorie: etwa: Kh. Fermi. Rev. M 
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von verbotenen B-Ubergangen. Man mul natirlich nicht erwarten, dal 
verbotenen Uberginge tiberhaupt nicht vorkommen, da (52) nur eine 
erungstormel ist. Wir werden in Ziffer 9 etwas iiber diesen Typ von 


rgingen sprechen. 


# Dre Masse des Neutrinos. 


Durch die Uberganegswahrscheinlichkeit (32) ist die Form des konti- 
rlichen f-Spektrums bestimmt. Wir wollen Zuerst diskutieren, We 


Form von der Ruhemasse u des 


itrinos abhinget, um von emem Ver- — 
ch mit den empirischen Kurven dies: 

stante zu bestimmen. Die Masse iL, A/eIN »' 
» dem Faktor p./, enthalten. Die jl 


hingigkeit der Form der [nergie- 
rtellungskurve von mw ist am melsten 
sgepragt in der Nihe des Endpunktes 
r Vertetlungskurve. Ist My die Grenzenergie der f-Strahlen, so sieht 
in Ohne Sehwierigkeit, dab die Vertellungskurve fiir Energien EF in det 


He Von Ky bis auf emen von / unabhangigen Faktor sich wi 


: (ee | Bo —E) vV(E, Dat 2H (Bb je (26) 
) (? 
rhalt. 

In der Fig. | ist das Ende der Verteilungskurve fiir # — 0 und fiir einen 
inen und einen groben Wert von mw gezeichnet. Die grote Ahnlichkeit 
den. empirischen WKurven zeigt die theoretische Kurve fiir 1 0) 
Wir kommen also zu dem Sehlub. dali die Ruhemasse des Neutrinos 


tweder Null oder jedenfalls sehr klein in bezug auf die Masse des Elek- 


Ms ist! . In den foleenden Rechnungen werden wir die emtachste Hy po- 
se OQ emfithren. Es wird dann (30 
ly, I A. 7 
. *) 
( A a Poa GC. Po . od 
(* (’ 


Die Ungleichungen (33), (34) werden jetzt: 


Hi, — W: VW >me’. (38) 
d die Ubergangswahrscheinlichkeit (82) nimmt die Form an: 
8 x° a* | f - . ; 
P. ——— ve u,, dt wy, ys (VI H.)*. (39) 
rp? hh? ‘ ‘d 


In einer kiirzlich erschienenen Notiz kommt F. Perrin. C. R. 197. 1625. 
90, mit qualitativen Uberlegungen zu demselben Schlub 








™.) 


iZ Ii. Fermi. 


oF Lebe nsdahker und Form de r lV rte iungskurve fiir erlaubt. l he rda) 
\us (89) kann man eme Forme! ableiten, welche angibt, wieviel f-| 
ange in der Zeitemheit stattfinden, fir welche das 6-Teilchen einen Iny 
AWwischen mex und me (y+ di) erhailt. Dazu mub man eme Forme! 
die Summe von y,y, am Orte des Kerns tiber alle im kontinuierlic] 
Spektrum hegenden Quantenzustande des betreffenden Intervalls ableit 
Daber ser bemerkt, dal die relativistischen Kigenfunktionen im Coulon 
Feld fir die Zustande nut ) ', (?s,, und *p,,) fir r 0 unendlich & 
werden. Nun gehoreht aber die Kernanziehung fir die Elektronen d 
Coulombsehen Gesetz nur bis ? 0, Wo o hier den Kernradius bedeut 
Kine Ubersehlagsrechnung zeigt, dab, wenn man plausible Annahmen iil 
den Verlauf des elektrischen Feldes innerhalb des Kerns macht, der \ 


von yy, nm Mittelpunkt cimen Wert hat, der sehr nahe dem Werte li 


den »,y, im Falle des Coulomb-Gesetzes in der Entfernung 9 vom Mitt 
punkt annehmen wirde. 

Dureh Heranziehung der bekannten Formeln!) fiir die relativistisch 
igenfunktionen des Kontinuums im wasserstoffahnlichen Falle findet m 


tlso nach emer ziemlich lanewierigen Rechnung 


— Vid =\ 2 
ds) ‘ a0 . ? ns Zz 
a. : wa TT RL" ¢ i mco ’ in peed 
i yy dn--. . é | < \ ” 25 @ ? P\1+S+iy / {( 
<—1T2 ‘RT (8+28)2\ ho / "  Y 
y Z/137; S 11 y* l. (4 
Die Ubergangswahrscheinlichkeit m= emen Elektronenzustand n 
inem Impuls des Intervalls med wird dann nach (39): 
] : 9 256 70° me? /Aameo,2> 7 . ’ 
) < - * 
yy) a? Ay q > { | UV» Uy, A T 
/ ) / / : ] 3 l » S 9 }) , \ h m n 
V1 9 9 
' : Vi+77\2 , 
r. / v/ ’ ° / \ » Y S ¢ 
a / e l*\ 1 S-+1y ) (jl + 7? Jil+7*) , (42 
Vj 
wo 7, den in Einheiten me gemessenen maximalen Impuls der emittierter 


p-Strahl n darstellt. 


Die numerische Auswertung von (42) kann man etwa fiir y 0.6 
d.h. Z 82.2 machen. da ja die Atomnummern der radioaktiven Stoft 
nicht weit von diesem Wert liegen. Fiir y 0.6 ist nach (41) S vm ©.9 
Man findet weiter, dab fiir 7, 10 die folgende Formel angenahert gilt 

| \ 12 
:' v ’ ° | | T ye a ‘ 
1-6 I"\0,8 + 0,61 V) ~45y +167. (48 
} 
i 


R. H. Hulme, P) 


Roy. Soc. London (A) 133. 381, 1931. 
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Formel (42) wird damnit, wenn man 0 9-10 18 setzt: 


n)dy = 1,75-10% 9" \vu,dt (4 + 0,355 4°) (41+ 42—J1+7)7 )’. (44) 


Die reziproke Lebensdauer erhaélt man aus (44) durch Integration von 


0 bis 7 Vg: Tan findet: 
| 75 10 q vod U, At FF ( Vo)s (45) 
4 _ 
2 
F’ (7%) P (\1 TP |) 
: Yj Y), ry Ni l+ 7; 
£ ‘0 0.355 10 10 ; J ; ad loa( Vo t \ 1 1 ",) .(46) 
19 ; } 12 30 { 


Fir kleme Argumente verhalt sich F (¥j/)) wie 7/?/24; fur gréBere Argu- 


nte sind die Werte von F in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 











KF { } } F { ) No FE (ya) } | an ) 
{} nN? 9A y ee. } 2G 1) LSD 
0.038 ; TO 5 S() 7 380 


4. Lie verbotenen UL berqédnge. 

Bevor wir zum Vergleich mit der Erfahrung itibergehen, wollen wir 
ch eimige Eigensechaften der verbotenen f-Ubergiange diskutieren. 

Wie schon bemerkt, ist ein Ubergang verboten, wenn das zugehdérige 
itrixelement (35) verschwindet. Falls nun die Darstellung des Kerns 
t individuellen Quantenzustinden der Neutronen und der Protonen 

cute Naherung ist, verschwindet immer (* , aus Symmetriegriinden, 
nn nicht 

l ¥ (47) 

hund 7 die hnpulsmomente (in Einheiten h/2 2) des Neutronenzustands w,, 

d des Protonenzustands v,, darstellen. Der Auswahlregel (47) entspricht, 


is die individuellen Zustinde keine gute Naherung sind, die allgemeiners 
l r. (48) 


/ und I’ die Impulsmomente des Kerns vor und nach dem f-Zerfall 
uten. 

Die Auswahlregeln (47) und (48) sind bei weitem nicht so scharf wie 
\uswahlregeln der Optik. Es gibt hauptsachlich zwei Prozesse, wodureh 


Durchbrechen dieser Auswahlregeln méglich ist 





74 


und 


idet namlich. dab fiir diese Uberginge die Verteiluneskury 


Kenergien tiefer hegen mul als mm normalen Falle. 


is der am Ende von Zitter 3 bemerkten Tatsache, dah, falls 


esc md elt der schweren Kernbestandtele nicht (FOUR )) die 





| , erm, 


ormel (26) ist dureh Vernachlassigune der Variationen vo; 


nunerhalb der Kernausdehnung erhalten worden. Falls man 


qg Wn Bereich des Kerns meht als Konstante betrachtet. so 


, , ' ie * 
Moghehkeit von 6-U bergangen auch in Fallen, wo Q), verschwin 


st lecht emzusehen. dab di lntensitiat soleher U bergin: 


} 


ait der erlaubten Prozesse crébenordnungsmabig im Verhiltnis 


o A die de Broglie-Wellenlinge der leichten Teilehen dare: 
rke duerzu, dab, bei gleicher Knereie. die kinetische En: 


Anz 


tronen am Orte des Kerns Weven der elektrostatischen 
rOber ist als die der Neutrimos: die grébte Wirkune rihrt 


Variation von y, her. time Abschitzung der Intensitat 


nen Prozesse zeiet. dal sie rund 10Omal schwicher sein m 


nach (48) erlaubten Ubereainge. fir welche 6-'Teilechen der cl 


muttiert werden. 


Merkmal fiir verbotene Uberginge dieses yps kOnnte man 


der verhaltnismabig langeren Lebensdauer. sondern aueh 


denen Form der Energievertelluneskurve der 6-Strahlen erbh 


ine zweite Moéehehkeit von naeh (48) verbotenen U berea 


digkeit vernachlissigt. zum Weehselwirkunegsglied 1? 
ler Grrébenordnune ¢ hinzutreten. Falls man etwa auc 


eren LTellehen eime relativistische Wellencleichung vom Dirac 


nimunt, konnte man z. B. zu (12) Terme wie 
C) (aA, ae, yA komplex konjugiert 





Diraeschen Matrizen fiir das schwere T 

Raumkomponente N des von (11 defin 

ktors sind. Das Ghed (49) wiirde zu (12) in demselben Verhé 
die Terme eV baw. e (x, f skalares Potential: U Vi 


der Diraeschen Hamnulton-Funktion. 


Wechselwirkungsglied wie (49) wirde natiirlich auch ver! 
ermoglichen, nut emer relativen Intensitit von der Gro 


- in bezuge auf die der erlaubten Uberginge. Dies oibt 





te Mo hehkeit fiir das \ orhandensein Von hergingen, dir 


sechwacher sind als dir normatlen. 











Versi I elher Theorie det ) Stralden. l. wer 


1). ls role wh iil de) lerfahrung. 


Formel (45) gibt eme Beziehuny zwischen dem maximalen binpuls 
r enuttierten 4-Strahlen und der Lebensdauer der B-strahlenden Substanz. 

lieser Beziehung tritt zwar noch ein unbekanntes Klement anf. namlich 
is Integral 


| oe u dt. (50 


yr dessen Auswertung eme Kenntnis der Kigentunktionen des Protons 
d des Neutrons im Kern notwendig wire. Im Falle der erlaubten Uber- 
me ist jedoch (50) von der Grébenordnung |. Man kann also erwarten. 
iho das Produkt 

TE (i (D1 


i} alle erlaubten ( bervange dieselbe Grobenordnuny hat. alls aber 
er betreffende Ubergane verboten ist. ist die Lebensdauer rund 100imal! 
rober als im normalen Halle und auch das Produkt (51) wird entsprechend 
roher. 

ln der Tabelle 2 sind die Produkte (51) fiir die radioaktiven Mlemente 
isammmengestellt, fiir welche man geniigende Daten tiber das konti- 


merhiche B-Spektrum hat. 


Ta be] le re 





Element rt (Stunden) ) F’ (jo) t F (yo) 
U X, 0,026 3,4 115 3,0 
Ra B 0.64 2.04 1,34 0.9 
ThB 15.3 1,37 0.176 By 
The" O76 1.4 14 3.3 
Ac (’ O,115 3,6 17,6 2,0 
Ra C OAT 7,07 398 190 
Ra Ek 173 3,23 10.5 L800 
The 2,4 5.2 Q5 230 
Ms Th, 8.8 6,13 73 640 


Aus der Tabelle sind die zwei erwarteten Gruppen ohne weilteres er- 
ennbar: eme solehe Eimteilung ist ibrigens bereits von Sargent!) auf 
uipirischem Wege festgestellt worden. Die Werte von j, sind aus der 
renannten Arbeit von Sargent genommen (zum Vergleich bemerke man, 
lab: ao (Ho), /1700). Die von Sargent als nicht zuverlassig an- 
evebenen Werte von dj, passen nicht besonders gut in die Einteilung: 
ir UX, hat man t = 830: 9, = 0,76; F (1) = 0,0065; tF (aj9) = 5,4: 


lies Klement schemt also zur ersten Gruppe zu passen. Fir Ac B hat man 


') B. W. Sargent. Proce. Roy. Soc. London (A) 1389. 659, 1933. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 1? 








| Dat T OST 1.24 


Roald hat 1 7 320000: 7), O.38 (s 
Ral heet also mIngetahyr im 


Daten tuber dir 


/ } O.102: 7h ; 


iv 


its cli dey ersten Crrupypye 


hr unsicher): / G () OO 


iO 
der Mitte zw 


ischy t cli a 


] 
| 


( Hal ! mderen D strahlend bh tule 
u ) \ Let, | h, hac” efunden 
Da I babelle 2 t2in) 1 ele, Wenn auch seln 
f ] bey Hy yistant nye Nira ola twa bh) (j 
() eh | rd, man TL (vp l hat (d. | 
Lt) BOOO). so beko { an aus (45 
t- [0-8 @& ! 
Wert bt rich nur die Grébenordnung von 
Ailsa Hlass i ! tn sagen, dab dieser Vergleich von TI 
ind Erfah 3 ite UC beremstimmune gibt, wie man nur ern 


sible Sechwankuneen des Matrixelements (50). 


Die bei den als 
Mlenies 


f ST Forte 


konnte. 
mentell unsicheren 
Rab und Aceh 
\bweichungen koOnnen wo! 
welse durch Ungenawekeit 
\Vessungen erklirt werden. 
welse auch durch etwas aly 
erobe aber gar meht un) 


Man hat weiter zu bee 


i) s der den p-Zertall begleitenden v-Strahlung schheben 
La! cle hielsStel p Zi rfill Zul verschiedenen lKendzustainden des 1) 
thren konne durch wieder Schwankungen in dem TF (x) -' 


erklart werden kOnnen. 


Wir wenden uns jetzt zur Frag 


l bergange ist die Verteilungskurve als Fm 
dureh (44) gegeber 
schiedene Werte von 7. sind in der Fig. 2 z 
Killen passend gewaihlt worden ist. Diese I 
Sargent!) z 


Kurve klen 


von Sargent etwas tiefer als die theoretischen. 





emuttierten f-Strahlen. 


nach der Form der Gesehwindig! 


Fir den all der erlau! 


i1ktlon von > d.h. bis aut 


i 


1 Vertellungskurven fin 


usamimengestellt. wober fu 


emlehkeit der Li ichnune die Ordinatenemheit 1) den versehied 


urven ZeWeN ele Hof ledic 
isammengestellten Verteilim 
wer lsnero. hegen die Iu 


Dies ist deutheher 


Soc. 28. 538. 1932. 





tee eee 





Ve ! ellie hye rie | 1) nie? | 17 
} 4 Y | 
rschen, wo als Abszisse die Energie an Stelle des Impulses cenommen 
1 ] 1 } .* " ] 
ist. Hierzu aul man jedoch bemerken. dali die expermmentelle 


es Verterlungsgescetzes 
. : 1 1 
L}hé Meroe) DeSOMdeYS Led 


her ist’). UU brigens hat man 
erbotenen lt bereviainge aueh 
sch oiwurven zu erwarten., ‘ ae 
(rebret  klemer  [nerer l a a7 
- ? r7 F aie 


ers far den Fall der experimentell verhaltiusmabie out bekannten 
des Rak zu beachten. Aus der Tabelle 2 sieht ian niambeh, dat! 
Inen sehr groben tT (i,)-Wert hat: der p-Zertall des Rak! ist also 
rboten und wird sogar mochcherweise nur erst in zweiter Nihe- 
rlaubt lech hoffe im emer nachsten Mittellung etwas Genaueres 
Verlauf der den relevertellungskurven fiir die verbotenen Uber 

sagen zu koOnnen. 
Zusanunentassend dar! illad) wohl saven, dal die ‘Theorie 1}) dey ne 
ebenen Form im Uberemstinmunge mit den allerdings nicht tomer 
miders genauen experimentellen Daten ist. Sollte man tibrigens auch 
einem niheren Vergleich von Theorie und Erfahrung zu Widerspriichen 
en. so ware es noch moelich. die Theorne abzuindern, ohne thre 
rifflichen Fundamente Au beriihren. \lan konnte nénlich Gsleichung 9) 
ilten und eime verschiedene Wahl der C,, trefien. Dies kénnte ins- 
dere zu emer Abinderung der Auswahlregel (48) fiihren und eime 
re Form der Energieverteilungskurve sowie der Abhingigkeit det 
ensdauer von der maximalen Energie ergeben. Ob eime solehe Ande 
notwendig sem wird, kann jedoch erst durch eme weitere Entwicklung 
Theorie und moglcherweise auch durch eme Verscharfung der experi- 


llen Daten vezelot werden. 


Vel z. B. KEK. Rutherford. B. Ellis u. J. Chadwick. Radiations from 


Ve Substances. Cambridar LYS. Siehe iInsbesondere S. 404. 








Untersuchung des Absorptionsverlaufes 
von KCl und KBr auf der kurzwelligen Seite 
ihrer ultraroten Eigenschwingung. 


Von A. Mentzel in Berlin. 


\] | 14 Lbobriduneven mvevahnVelh all %() Januar 14. ) 

Mit einem: Gaitterspektrometer wurde die Durchlissigkeit planparalleler PI; 
is Svivin und Waliumbromid gemessen., und zwar fiir Svlvin von 20 bis 

ir WKaltumbromid von 16 bis 538 u. Aus den vgemessenen Durchlissiek: 


urde der lixtinktionskoettizient 


lent fA nz berechnet. is zelet sich. dal 
obachteten Extinktionskoeffizienten von Sylvin und Kaliumbromid im k 
velligen | ltrarot von etwa 30 4 an nach kiirzeren Wellen zu starke systematt 
\bweichungen von den nach den bekannten Dispersionsformeln mit einem | 
rotehed mit) konstantem Dampfungsfaktor berechneten k-Werten aufwe 


Svivin und Kalitambromid erweisen sich als durchlissiger, als es die Dispers 


rormein erwarteh lassen lus ist dies In) ( bereinstimmune rit den entspreche ak 


Beobachtungen am Steimmsalz. Tragt man den [xtinktionskoetfizienten 
Steinsalz. Svivin und Kaliumbromid als Funktion von ///A, auf, wobei 7 
veranderliche Wellenlinge und 24, die Wellenlange der Haupteigenschwim: 


bedeuten. so zeigen alle drei Kurven emen ganz gleichartigen Verlauf 


fiir langere Wellen nahezu geradlinigen Kurven laufen parallel. Nach kiirz 


Wellen zu tallen die Kurven stark ab. und zwar beeinnt der starke Abfal! 


) 


alle Kurver bei nahezu gleichem 2 he U.a0. Ber den Durchlassigk: 


messungen an Sylvin wurden kleine Nebenmaxima bei 42.5. 41 und 33 u 


unden. Bei den Durchlissigkeitsmessungen an Kaliumbromid wurde ein k! 


NebenmaxXimun ber 35 4 gefunden. ks wurden Durchlissigkeitsmessun 


un = Steisa anvestellt: hierber wurde ein klemnes Nebenmaximum: bei 


vetunden. 


Stemsalz (NaCl) und Sylvin (KCl sind wegen thres eimfachen ch 
schen und kristallographischen Aufbaues, wegen ihres natirlichen 
tretens in groben klaren Kristallen und wegen ihrer Absorptionstre) 
fiir eimen groben Spektralbereich von jeher Priifsteie der Dispersi 
theorie gewesen. Rubens. Niehols, Trowbridge, Martens und 
s¢hen haben den Breehunesindex dieser beiden Alkalihalogenide 


Sichtbaren bis 22.5 4 fiir NaCl bzw. bis 23.7 uw fiir KCl cemessen. un 


bekannten Lisp rsionstormeln ben diese CeTMIMSSeTLOTI Werte hefriediv: 


wieder. Als Czerny?!) dazu iiberging. den geschlossenen Verlauf nicht 


des Brechunesindes n. sondern auch des Extinktionskoeffizienten hk mogli 


\] ( Fer} ‘ Ls ‘ bby = 65. Hen LOS0) 
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ntersuchung des Absorptionsverlaut mn Wel und KBr usw wa 


inzen ultraroten Spektrum: ims Auge zu fassen. zeigten sich syste 
che Diskrepanzen gWiscehn den beobachteten Werten und den nach 
kannten Dispersionsformel aut emem Ultrarotghed aut) Damiptuns 
‘hneten, Werten?4): diese Diskrepanzen verschwanden selbst damn nicht, 
in die Dispersionsformel zwei Ultrarotelieder iit) Daémpfung ein 
hrt wurden. Besonders charakteristische und = systematische Ab 
hungen zwischen Rechnung und Messune fand er hinsichthieh des Ab 
tionsvermovens von Stemsalz fir das kurzwelhee Ultrarot im Gebiet 
l4 bis 30 uw. und zwar erwies sich Stemsalz in diesem: Gebiet als durch 
er. als es die Dispersionsformeln erwarten leben. Die Abweichungen 
schen den beobachteten und den naeh der Dispersionsformel berech- 
Werten des [xtinktlonskoeffizienten fr betrugen bis zu zwer bis 
Achnerpotenzen, ind da die heobachteten Durehlissigkerten nicht 
ner, sondern vrober waren als die nach den Dispersionsformeln zu ey 
irtenden. scheiden Verunremigungen des Stemsalzes als Ursache fiir di 


weichungen aus, und es mub von emem Versagen der durch em kon 


tantes Daimptungsghed erweiterten Dispersionsformel gesprochen werden. 


der Tat legen bereits jetzt von Pauli sowie von Born und Black 
bn") neuere Ansatze fir eme Dispersionstormel vor, die eventuell eine 


ssere Anpassung der Theorie an die Messung ergeben werden. 


Der Awecek der vorliegenden Arbeit war in erster Linie. zu unter- 


hen. ob ber anderen \lkalthalogemdkristallen, Insbesondere bey Svivin 


VCl) und Kalhonbronuid (kt Br), em dem NaCl entsprechendes Verhalten 


rhieot. Unter dem Extinktionskoeffizienten / ist hier die durch die Forme! 


fhnerte Grébe zu verstehen. die die Abnahme der Strahlungsintensitat 


‘hh Durehlaufen emer Streeke d in dem absorbierenden Medium aneibt,. 


nn A die Wellenlinge der Strahlung im Vakuum bedeutet. Der [cx- 
ktionskoeffizient k JABt sich aus der gemessenen Durehlassigkeit J) emer 


inparallelen Platte der Dieke d fiir eie ebene Welle unter Beriick 


Ikin friiherer Versuch von Rubens und Hertz. den Iextinktionskoetti- 
iten k von NaCl aus der Dispersionsformel mit einem Ultrarotghed mit 
mpfung fiir eine ultrarote Eigenschwingung zu berechnen, fiihrte zu dem 
ebnis, daB sich k sowohl vor dem ultraroten Absorptionsstreifen als auch 
ter diesem durch die verwendete Dispersionsformel nicht hinreichend genau 
dergeben lie’. Berl. Ber. 1912, NIV, S. 256. 2) M. Born u. M. Black- 

ZS. f. Phys. 82. 551. 1933: M. Blackman. ebenda 86. 421. 1935 
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C nbersuciun Ges \bsorptionsverlaut Yon KA! und I. bo tus \W is | 


Die hier benutzten w-Werte wurden fir WC] aus der unten wiedergegebenen 
Dispersionstormel errechnet, waihrend fir Wor der Breehunesindex n fia 
Wellenlingen klemer als 28,5 2. den Messungen von Gundelach!) ent 
nonmen und fir Wellenlangen grober als 28,5 1 durch ixtrapolieren 
finden wurde. Das Reflexionsvermogen ist in den Spektralgebieten, in 
denen die Formel (5) zur Anwendung komunt, duberst klem, so dab ernst 
Schwierigkeiten aus elmer etwas ungenauen Berechnune von Ro micht zu 
irchten sind. 
Der Verlauf des Brechunesindes n labt sich darstellen durch die Formet: 
| 
— y" 
} /, 
wober vy, die Frequenz der 7-ten Higensehwingung und C’, deren Intensitats 
konstante ist Durele drer Kigensechwingungen mn Ultraviolett und em 


Kivgensechwineuny inn Ultraroten labt sich der Verlauf von mum kurzwelligen 


Ultrarot beispielsweise ber KCL bis etwa 45 u gut wiedergeben. Fir KCI 
simid von FKFuehs und Wolff") die Wonstanten ©. und 4. an eben Zu: 
Cy 3-1,6887 -10%, A, = 529,1 A 
fy. 3- 2.0145 lO”, A; 1082.8 A. 

(. 3-O0.26178- 1089, 2. 1621.4 A. 

CU, 3- 1.5SS4 }()=?. Ae TOPS vy. 

Set in diese Werte im Formel (6) em. indem man gleichzeitie fir di 
Wellenlaine LO Fem ly als Lingenemheit emfiihrt. so erhalt man 
56.29 67.15 § Tb 5.295- 10 

! } 7 
ue | a. | G | 
357.21 — 82.95 — 38.037 —- 2,027 -10~4 = 

/. re h /. 


Kine Nachrechnung ergibt ohne weiteres, dab, wie beim NaCl, das lItra 
rotulied erst von Wellenlingen gréber als 2 1 emen merklichen Beitrag 
liefert. und dab. wenn man im Ultraroten zu lingeren Wellen tibergeht, 
die Anderung der drei Ultraviolettglheder immer geringer wird. Fiir / l4y 


erveben die drei Ultraviolettgheder den praktisch konstanten Betrag 2,1744. 


Fir alle Werte von / l4 u kann man daher Formel (7) emfacher schreiben: 
rs 5 Y9Q5 10 
n° 2.1744 ; 
2,027 - 10~ 4 — 
rE 
Kk. Gundelach. ZS. f. Phys. 66. (45. 1930. ‘} OO. Fuchs ul. 


\. L. Wolff. ebenda AG. SUG, 1928. 
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Dre Disher anvegebDene Dispersionsformelh verzichten 


Dispersions 


Darstellung des Verlautes der Absorption. Fuhrt man m di 


ny Ditmiptunesehed nut emem konstanten Faktor 
| Ts 
( 
4 
f i j + : 
} } LO, ) 
] 
vealt md tna hart Zeriert 
} ' U, Vs 
> } } . ie 
a } 
( } } 
Z1 2 ni Jam 
} ) OF 


2 1744, 


3+ 15S884- 102°, 





py vleich der Summe der drei Ultraviolettgheder fiir 7 


vahrend fiir A, statt des Wertes 70.23 4 der von Barnes und Czerny 


| (0.7 'd. 


Is 1248 - 10, 
Die Dionptungskonstante 4’, wurde durch Probieren zu 


b, } 0,0004 - », 


ils geelenet gefunden: sie wurde so eingetfiihrt. dab sie un Grebret maxninaler 


Reflexion une 


refiihr die in friheren Arbeiten, z. B. von Czerny*) gemessenen 


Reflexionswerte zur Darstellune brinet. Emme Gevgeniiberstellung des | 


chtet I) Verlaufes des Re flexionsvermogens hut dem berechneten Verlaut 


ber Anwendung der einfachen Dispersionsformel und der Dispersionsforine! 


nit ememt Ultrarotgled mut Daimpfune ergibt em Bild, das weitestgehend 


ler von Czerny®) fir NaCl gegebenen Darstellung entspricht. Entsprechen- 


des ailt fiir eime Gegeniiberstellung des Verlaufes des 


Brechungsindex 


nach der einfachen Dispersionsformel ohne Déimpfung und nach der Dis 


persionsformel mit emem Ultrarotelied 4). 


Fir KBr ist memes Wissens noch kem Versueh gemacht worden. 


Dispersionsformel unter Berieksichtigune der ultravioletten 


roten Eigenschwingunven aufzustellen. Naeh Analogie der 


R. B. Barn 1 M. Czerny, ZS. f. Phys. 7 
Vk. Czerny,. ZS. t. Phys. 65. 618, 1930. ‘) M.Czerny. ebenda 65. 624. 


oe 18) | 14) i \ { Zev) \ ‘ henda 65. O25. L930. io 








Cntersuchune des Absorptionsverlaute n KCl und Kk Br usw SO 


KCL aufgestellten Dispersionstormeli wird tian jedoeh annehimen konnen, 
dali sich der Anteil der ultravioletten HKigenschwingungen on U Itrarot 
lurch em konstantes Ghed darstellen lab Berueksichtiet man ferner, 
dab die Wellenlinge der ultraroten Eigenschwineune durch Barnes!) zu 
$8.5 0.5) 2 bestmmmt und der Verlauf des Brechunysindex von Gund: 

lach*) und kKorth®) bis zu 4 25.5 w vemessen worden ist, so kann dian 
las den Anteil der ultravioletten Kigenschwinguneven darstellende konstant: 
(rhed und die Intensitatskonstante des Ultrarotelicdes nach der Methode 
der klemsten Quadrate so bestimmen, dal bein Einsetzen dieser Werte 
n die Formel (6) die von Gundelach und Worth cemessenen n-Werte 
nOovhichst befriedigt werden. Die Dispersionsformel, die so erhalten wurde 
und die fir die Zweeke der vorhegenden Arbeit. nadimlich zur Berechnune 


des Reflexionsvermogens,. ausreichend erschemt. lautet: 


» 3.589 29 - 10° 


i 


88,3° A 


ln ‘Tabelle 1 sind fiir eme Anzahl Wellenlingen die nach Fornell (13) 
errechneten n-Werte den VO?) (;undelach cemessenen n-Werten vgegenittber- 


restellt. In der letzten Spalte dieser Tabelle sind die Differenzen Tn 1, 





Me der hberden n-Werte wiedergegeben. 
Tabelle 1. 

/. noob My r. Sn 
LO,OLS | ovoo 1 9279 O,0024 
11.768 L,o204 1 0228 O,QO1LY 
12,965 1.5177 1.5187 0.0010 
14,145 1,5146 1.5143 +. 0,0003 
L5.910 15080 1.5069 L OQ.OOL] 
LS 10 1.4983 1.4962 + 0.0021 
23,45 1.4636 1.4626 L O.OOLO 
26.30 1.4382 1.4396 - 0.0014 
PR OO 1.4163 14180 0.0026 


Hie Apparatur. Fir die Durchlassigkeitsmessungen wurde lu wesent- 
lichen die gleiche Apparatur benutzt wie von Czerny?4). Als Strahlungs- 
quelle wurde em Auer-Brenner verwendet. Zur spektralen Zerlegung der 


on diesem ausgehenden Strahlune diente ein Drahteitter. Auberdem wurde 


) R. B. Barnes. AS.{. Phys. 75, 732, 1932. 2) kf. Gundelach. ebenda 
66. 775, 1930. YK. Korth. ebenda 84. 677, 1933 4) M. Czerny., 


ebenda 65. 604. 1930. 








Is 


al 

rs 
(y 

} 

\\ ) 
‘ 
iN) 
(iT) 





tte) ir aye Arbeit der Kemazerl ie autzubirden. 


wel Reststrahlenplatter 
nbereich auszusonden 


llth Ternel 


= 
} 
i 


Strahtun \ testgvehend zu Ly seltigen u 


Drahteitter oder sonstigen Teilen der Apparati 


irzwellige Streustrahlun n das luiplangsimstrument 
! L? Slyistru ent adrente \iikroradiometer. dessen Kenster 
~ l Wellentin en von etwa 40 um aus emer etwa 7 dn 


latte bestand. Paraffin absorbiert. wie Kellner?!) cezeict 


itz der Reststrahl nanordnun 


(th sebr stat ( 
rhandene kurzwell Strahlune durch das Paraftinfenster 
vird \lessungen mut roberer Wellenlinge als 40 uw be 
ister des \likroradiometers aus emer O.S mim dieken Wuarz- 
l) |] Strahlune bis zu etwa 39 yw ausgeftiltert 
(Juarz die kurzwellige Strahlune bis zu etwa 5 u dureh 


Rubhilter emeesehaltet. Zwischen Auer-Brenner und 


val un Unterbrechen der Strahl kompenstertet 
bos ! ! rdnet. Er bestand aus emer etwa 4 non starke) 

itt ) by |y 17a [yt bree , | ~\ f hia | ] 
| Vabliwelsel t nterbreecnen ade rarweune tlie Clie! 
SCO Strahten 11) | findhel } weltimaschice) 
Li { - Dsorl rt ra \V lt Strahlengan 

ae it} ,t? ,) SE) } T rt md 

l \| roradto) ters wurd { ) uchteter Skal 


L ») H ! ehnadstand Lhe} Vusschlac on 8SO dine: 
| 1 der 1! otacher on Rubens ber semen Messun 
lich di ustellzeit des Instrumentes betr 
fersuch Kristallplatte wurde tiber der Offfmune 
; " it shy 1] }>] | sat 17 | ae ] 
f Spa erschiebbaren bleehistrerens autvekittet. det 
) he 
CH) ro n treren Ofnun rsehen Wal <> dab die Strah 
selnd durch die freie Offmung und die Kristallplatte geschickt 
r\7 
| ier Sy t} nieterspalt betru 2 brkdil. iar die \lessunge! 


10 bis 45 w wurde em Gitter verwendet, dessen Gitterkonstant: 


\li Wee) yberhalb 40 wu fand em Gitter mit emer 


Verwendun Der Spaltbreit 


roben Konstanten (400 uw 














mo «te \bsorptionsverlaut on KCl und KBr usw ISO 


2 Frm entsprach ber Verwendun nes (Gritters mit der Gitte 


konstanten von 200 u eine spektrale Spaltbreite von TL wp. 
at inigen der zuletzt vorgenonmumenen Messungen erfolete die bi 

stinmnune der Aussehlige des Mikroradiometers nach emer von Czerny 
angegebenen Nullmethode, ber der jegliches Schidtzen weefallt und di 
es vestattet. die Zehntelmillimeter noch genau abzulesen. Das Wesentlich: 
der Methode besteht darin. dali an Stelle emer Skale nur em leuchtender 
Spalt benutzt wird. und die bet emem Ausschlae auftretende Versehiebuns 
es Spaltbildes im Fernrohr riickedingig gemacht wird durch Drehen emet 
in den Strahlengang veschal 


60; 
teten planparallel n Platt 


, . " SG} )2mm & Yorkansh? 
Die erforderliche Drehung 25mm Soattbreits r\ 
| \ 


) 1 Parafinplatie 2mm dick | \ 
(ese) | lanplatte stellt dann basic ; 
. 2 Kenexnionsplanen : lf /UKS0a } \ 


R 
'S 

i=l Maks far) odie) 6(Groéhe S | \ 
J \ 
. 


des Aussehlags dar. Nahere 


\ 


Mainzelheimten werden iN) 





nachster Zeit an andere 0} } 


Stelle verdéttentheht werden. . ees eee 


Die untersuchten Kr eit tee 
~ 1 illplatten hatten eme Dicks Fig. 1. Knergieverteilungs 
on I8anm bis herunter zu 


l6 vu. Die diimnen Platten 


20) - 
' ° Il @/G2 mm Gittlerkonstanh 
vurden von etwa 500 w ab 5mm Spatbreite 







1 Paraffinplate 2mm dick 1 Parafinplotte 2mm dick 
FLLa 
/uispar 


Araqgonit 


wirts durch Abschaben eimet 


thay 7 
1 hefexionsplane -Aragor 


H9| 1 kehexionsplate 


dickeren Platte hergestellt"). 








Svivin- und Walumbromid 


a 
> 


platten setzten dem Ab 


schaben emen eroberen 





\\W iderstand entvecen als 


] f) 5 1) 66 >” ys 7 26 r7 YS SD S5 a 
ST insalzplatten: insbeson l v U A cU & ae MH W M 
: . PA I Al 
dere ber WKaliwonbromid ge- Fic. 2. Energieverteilungskurv: 


staltete sich die Herstellung 

<trem dinner Platten sehwierig und zeitraubend. Auch die Herstellung 
der 16 4 dicken Sylvinplatte cselane erst nach Beschaffung emer besonders 
dimnen Werkzeugklinge, die allerdings eine lingere Bearbeitung det 
Sylvinplatte erforderte. da pro Strich mit der biegsamen IKlinge (Per 


1 


Rasierklinge) nur eine sehr diinne Sehicht abgeschabt werden konnte. 


Vl. Czern. hs. # Phivs. 5. OOG, LOS0, 








ISt) \. \lentzel 


foincelmessunqgen. Die Vorzerlegune der Strahlune einerseits durch 
teflexion an Reststrahlplatten. andererseits durch Verwendung von Al 
rptionsfiltern, wurde derart vorgenonnnen. dali dem: Gitter nur die Fem 
erlegung Uberlassen blieb. In Fie. 1 bis 4 sind fiir die emzelnen verwendeten 


Reststrahiplatten bzw. Reststrahlplattenkombmationen die Energievertei 


1} 
i} 


unuskurven darvestellt. Die Figuren enthalten die zur Bewertung dieser 


Kurven erforderlichen Angaben und emen Vermerk dariiber. in weleherm 


’ QA/a4¥mm Giterkonstanh 
al d eet , _ 25mm Soalthre/te a 
’ hubr i/fer ‘ hubfilter 
7 ve th Quares yw gmm dich 


1 Refexionsplatte: Strontianit 





bay mim Giherkonstank 
9 keen Ona lhrp/to 
PRIN IDAITOesse 


1 RI hor 
MUOT HTC) 






thkrist Quareplate G8mm dick 
70} 1 Reflex ionsplate: Steinsalz 
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Knergievertellungskurven 


Spektralbereich der Messung die jewetlige Vorzerlegung Verwendung ve- 
funden hat. Die Durchlassigkeitsmessungen wurden in den beiden Spektren 


erster Ordnune des Gitters vorgenomunen. 


i 


Die Linzelmessungen an Sylvin. Die Durehlassigkeit von Sylvin ist 


on Rubens?) bis zu 23.7 w gemessen worden. Das Resultat dieser Mes- 
sunven Ist in Pabell 2 angegeben. Die l:-Werte sind nach Fornell 3) be- 
rechnet. was zulissig ersecheit. da die Messungen an derart dicken Sehichten 


erfoleten und die benutzte Strahlung emen so breiten Spektralbereich 


mnifabte. dali Interferenzeffekte nicht zu erwarten waren. \uch ist wy 


/ 


ernachlaissigbar klein. 


abelle 2. A-Werte tiir KCI. 





peot . beob 


13 0.995 S80 - 107: 18 O.S62 OO * 10 
14 0.975 (73.17% 19 O.7dS8 7,05 -10 
1S 0.954 9.38 .10-4 20.7 O.O85 147-10 
lt 0.936 1.40 -10 23.4 O.155 58D + 10 
17 U,9Z 184-10 
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Untersuchung des Absorptionsverlautes von KCL und KBr usw IS] 
Durchlassigheitsmessungen int Gebiet von 20 bis 34 tL. ks wurden 
sechs Sylvinplatten!) untersucht: die Dicke der Platten betrug: Platte | 
lO.t2oamm: Platte IL S.94.mn: Platte ILL 38.89: Platte IV 3.59 mim: 
Platte Vo bloom: Platte VI L083 mm. Zur Vorzerlegcune der Strahloun 
dienten zwei Flubspatplatten: die Femzerlegunge erfolete durch em O.2 non 
Gitter. Das Kreebnis der Durchlassigkeitsmessungen ist im Fie. 5 dar- 


neetragen smd. ule em 


estellt. in die auch die eimzelnen Mebpunkte 


90. > —— TI] 
Ray, 

ay — | 
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aX +. | 
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2O 24 @2 2 & 
Fig. 5. Durehlissigkeiten von Sylvinplatten. 


Bild von der Grobe der Streuung zu geben. Die grébere Streunune det 
Mebpunkte ber langeren Wellen ist dureh die Eintragune der Mebpunkt 
in Kie. 12 veransehaulicht. Die Kurven der Fig. 5 fallen nach langeren 
Wellen hin stetig ab. 

Durchlassigke itsmessungen im Gehiet ron 28S bis 386 tL. ln diesem Gebiet 
wurden drei Platten untersucht: die Dicke dieser Platten betrue: Platte V1 
1.03 non: Platte VIL O.895 im: Platte VII 0.48 non. Zur Vorzerlegune 
der Strahlung dienten eine Flufspat- und eme Aragonitplatte, zur Feim- 
zerlegung ei O22 mon-Gitter. Das Ergebnis der Durchlassigkeitsmessungen 
ist in Fie. 6 dargestellt. Die Kurven fallen ebenfalls nach lingeren Wellen 
hin stetig ab, jedoch befindet sich in der WKurve der Platte VEIL ber 83 'L 


die Andeutune emer Unstetigkeit. 


ly Is sollten eigentlich nur die Platten Ll, Lil und V ausgemessen werden. 
Die Platten I. LV und VI waren aus einer angeblichen K Br-Lieferung hergestellt 
worden: erst durch die Messung stellte es sich heraus. dali das Material nicht 


Kk Br. sondern KCl] war. 








~s \ \lent 


(Made ” C,eb rel on ZY bis 40 y Lie \ly SS11} 


Spektralgebiet hatten gleichzeitig den Zweck cmer Nachpriifun 





| Le*} | rested] Keyl Per] a ae is Wiurder lye Platten folvendey 
intersucht: Platte IN 2B20u: Platte XN 154 4: Platte NI 1104 
rAaert | ae} Strahlun di hiten eine Klulspat nnd t*] Die \ragonit 
1} hnAerte l1)) t*h)) UY Hhidei-Caitter. Das ley CPEs dey \lessun ah 
90 4 
80) a 
hes 
. 
| g] 
i 
28 29 90 31 32 33 34% 95 IF 87 58 39 WO ¥1 2 
—- ANA 
é 
} 
yoy ~ k¢ ~ } 
ist in | 7 dargestellt. Bei der Vorzerlegung nut emer Flubspat- und 


emer Aragonitplatte fallt das Grundspektrum im der Gegend von 55 uy 
| 


sehr stark ab. din Hinblick auf die verhaltnismabig grobe spektrale Spalt 


breite war daher zu befiirehten. dali die Messungen in diesem Gebiet un- 


enan sind. Sicherere Ergebnisse waren mit emer Vorzerlegung zu erwarten, 


die ein Grandspektrum liefert. das m dem besagten Spektralbereich mein 
eme Parallele zur Abszisse darstellt. Angestellte Untersuchungen ergaben, 
dab eme Vorzerlegung mit emer Aragonit- und einer Strontianitplatte ein 
fur die vorhegenden Zweeke giimstiges Grundspektrum in dem zu unter- 
suchenden pe ktralgebiet lefert. Es wurden daher mut dieser Vorzerlegune 
fiir das Gebiet von 34 bis 39 w eme Anzahl Wontrollmessungen vorgenomunen, 
die die vorhergegangenen Messungen mit anderer spektraler Vorzerlegune 


estativen. 


Durchlissigkeitsmessungen im Gebret von 35S bis 45 UL. ln diesem Gebret 
wurden drei Platten untersucht: die Dicke der Platten betrug: Platte NII 
Ot wu: Platte NITLT 25 tL ; Platte NVI 16 UL. Die Platten NIL und NII 
vurden zunidiechst mit eimer Vorzerlegung an emer Aragonit- und emet 
Strontianitplatte untersucht. wobei vor dem Mikroradiometer eme 2m 


law, Ferner wurden Durehlissigkeitsmessungen an den 


Paraffinsehicht 


Platten NITE und NEV anit emer Vorzerlegune an nur emer Strontianit 








a 
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Lntersuchune des Absorptionsverlauf n KCl und KBr usw IS 


platte vorgenonunen, wober jedoch das Mikroradiometer mut emem Quarz 
uster versehen war und sich m dem Strahlengane ein Rubfilter befand. 
Jur FKemzerlegune diente wiederum cin Oo) (iitter. Das Ereebnis det 


\Vlessunven ist in Fig. S dargestellt. Die Kurven weisen emen deutlichen 
Kock ber 4. 2 bzw. ber 42.5 uw auf. was eme Unstetiekeit im optischen 


Verhalten im diesem Spektralberereh bedeutet Diese Unstetigkert stelt 
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Fig. 8 Durchlissigkeiten Fig.9. Vergleich der beobachteten W 
Svl\ inplatte a] des \bsorptionsvermoge WS von sy \ 
mit den Angaben der Dispersionsforn 


nh Analogie zu den von Czerny bei Reflexionsmessungen gemachten Beob 
whtungen. 

Bereehnung der optischen Kionstanten ron WC] fiir das Gebiet von 20 
ms 45 uy. Aus den obigen Durchlissigkeitsmessungen wurde der I:xtinktions 
koeffizient k unter Benutzung der Formeln (2) und (3) berechnet. In Ta 
belle 8 sind die errechneten k-Werte zusammengestellt. Die .walhrsehein- 
lichen Mittelwerte’’ von k stellen gewertete Mittelwerte dar, bei denen 
beriicksichtigt ist. dab dem muittleren Teil der aufgenommenen Durch 
lissigkeitskurven eie grobere Zuverlassigkeit zukommt als dent Kurven 
anfang bzw. -ende. 

Fie. 9 veranschaulicht den Extinktionskoeffizienten / als Funktion 
ler Wellenlinge: vergleichsweise sind die beobachteten /k-Werte den nach 
der Dispersionsformel mit einem Ultrarotghed mit Dampfung | Formel (s 
rrechneten k-Werten gegeniibergestellt. Wie die Figur erkennen [abt, 
sind auch beim KCI starke svstematische Abweichungen zwischen Rechnung 
und Messunge nm Gebiet von 14 bis 80 UL vorhanden, die bei l4 bereits 
ewel Zehnerpotenzen betragen. 

7 


Durchlassiqkeitsmessunde H an Sterinsal: (NaCl) rn Gebiet ron 31 DIS DS tLe 


Die bei 41 uw und 42.5 w beobachteten Unstetigkeiten im Verlauf der Durch- 


lassigkeitskurven von Sylvin legten die Vermutung nahe, dali auch die 
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itersuchuny des Absorptionsverlautes von KCL und KBr usw 1a] 


Durchlassigkeit von Steimsalz an entsprechy nder Stelle unstetig ist. Dies 
Vermutune wurde bestarkt durch das Ergebnis der von Kellner!) an 
NaCl angestellten Durehlaissigkeitsmmessungen. Diese frikheren Messungen 
snd in der Gegend von 34 bis 385 2 an emer 55 u dieken Steimsalzplatt 
macht worden, wober eme starke Streuung der Mebpunkte der prozen- 


tualen Durehlissieket 11) diesem Spe ktral ebiet heobachtet wurde. 


Die von Kellner in der Gegend von 34 bis 35 u~ vemessenen Dureh- 


issigkeiten liegen imfolee der verhaltnismaly roben Plattendicke von 
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Deo U zienalich Tle} d. hi. schon zieniliel alii lenide de Durchliaissi kets 
kurve und sind daher verhaltnisméabio unsicher. Ks wurden daher im Rahiies 
vorliegenden Arbeit zwei Stemsalzplatten von wesentlich germeere 
iecke, némleh von 24,0 1 baw. 29,5. Dicke, hergestellt und m dem in 
rage stehenden Spektralbereich untersucht. Die Messungen, die im Fig. 10 
larvestellt sind, wurden mit emer Vorzerlegung an emer Flubspat- und 
r Aragonitplatte gemacht: die Feimzerlegung erfolete durch em 0.2 nun 
(ritter. Wie die Figur zeigt, ist em deutlieher Haltepunkt im den Durel 


me 


lassigkeitskurven ber 34 u. womuit die vermutete Unstetigkeit bestatiet ist. 
lon auszusehheben. dal es sich ber der Unstetigkeit um eine Verunreimieune 
der Strahlune handelt, wurde in demselben Spektralbereich eme 154 yu 
dicke Svlvinplatte ausgemessen. deren Durchlissigkeitskurve ebentalls im 
Kiev. 1O dargestellt ist. und die. wie man sieht. in Ubereimstimounune mit 
den friheren Messungen in dem in Frage stehenden Spektralbereich emen 
latten Verlaut Zeya, Dah die beobachtete | nstetigkelt hisher nicht ry 
a | we ae Te ~ 

iden worden ist. dirfte zu emem nicht unwesenthehen Teil semen Grund 


uch darin haben. dab sie an emer Stelle leet. ber der die von kirzeren 


L. Kellner, ZS. f. Phys. 56. 222, 1929. 





| 4)? \ \lentzel. 


Wellen her anvestellten Untersuchungen von Kellner!) und die auberden 


unstigerer Dispersion von lingeren Wellen her angestellten Unter 


suchungen von Czerny=) und Barnes und Czerny?) intolge der germeen, 


reh die jewels benutzte Vorzerlegune bedingten Intensitaten gerade ih 


/ } ( POSSI YET (fii Kal Mechitvbo) if / archlissvake ISHNOCSSUN GE }/ 


m 16 bis B4u. Es wurden zwei Platten untersucht: die Dieke de 


itten betru Platte [1 13.051 mom: Platte [1 6.5tb mim. Zur Vorzerlegune 

ler Strahlung dienten zwei Flubspatplatten: die Femzerlegung ertfolet 

lurch em OW riim-Gitter Die Messungen von 16 bis 20%. wurden iin 

elnent Prisinenspektrometer ausgefiihrt4). Das Ereebnis der Messungen is 

ll dargestellt. Die Kurven fallen nach Kingeren Wellen hin stetig ab 
Sy ont ig | x 
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Fig. 12 Durehlissigkeiten von K Br-Platten 


Durchlassigkeitsmiessunde n ine Gebret von 25 bis 3S th. Is wurden dre) 


T 


1 


Platten untersucht: die Dieke der Platten betrug: Platte LI] 2.439 mm: 


Platte IV 1.131 mim: Platte V 0,478 mm. Zunichst wurde eme Vorzerlegung 
der Strahlung an zwei Flubspatplatten vorgenommen. Als sich jedoch 


lhierber eime Unstetigkeit ber 85 uw andeutete, wurden die Platten nochmals 
im Gebiet von 33 bis 38 UL mut emer Vorzerlecung an emer Flubspat- und 
emer Aragonitplatte untersucht. Die Andeutung einer Unstetigkeit war 


auch hier wieder gegeben, jedoch kénnten die Abweichungen vom normalen 


L. Kellner, a.a. O. *) M. Czerny, ZS. f. Phys. 65, 617, 1930. 
R. B. Barnes u. M. Czerny, ebenda 72, 447, 1931. ') Das Prismen- 
spektrometer war in einer anderen Apparatur eingebaut. Die Messungen 


wurden von Fraulein cand. phys. Fock ausgefuhrt, der ich hiermit meinen 


Dank ausspreche 
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Verlauf auch aut Mebfehler zurtiekzutithren sem. Das Ergebnis der Mes- 
su 1 ist in Fie. 12 dargvestellt. Ber allen Messungen erfolete die Fem- 
rleoun dureh Hy OY tani-Gritter. 

Durchlaissiaqkeitsmessundgen wun Gebteb von B35. b iBu. Ks wurden vie 
Platten untersucht. néablich die Platten ETE b ind Platte VI 220 4 
Zur Vorzerlegune dienten eime Aragonit- und eine Strontianitplatte: ci 
Femzerlegun erfolete dureh em O nun-Gitter Das Ereebnis der Mes 
sunven ist mp Bie. 13 dargestellt.  Aueh ber dies \lessungen deutete sich 
90 
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Durcehlissigkeiten von K Br-Platten 


e155 eme Cnstetigkert an. In Fig. 18 sind aueh die Mebpunkte dea 
ben erwahnten Messungen ma Gebiet von 25 bis 38 u eingetraven. 

Durchlassigkeitsmessunye nim Gebiet von 41 bis AT tL. les wurden drei 
Platten folgender Dicke untersucht: Platte VI 220 1: Platte VIL 123 a; 
Platte VITL 674. Zur Vorzerlegung diente eme Strontianitplatte. im 
Strahlengane war ein diinnes Rubfilter zum Ausfiltern der kurzwelligen 
Verunremigungen. Vor dem Mikroradiometer war eine Quarzplatte: die 
Femzerlegunge erfolete durch em 0.4 mm-Gitter. Das Ergebnis der Mes- 
sungen ist in Fig. 14 dargestellt. 

Durchlassigkeitsmessungen im Gebiet von 46 bis 53 uw. ies wurden Zu- 
nachst dieselben drei Platten untersucht wie im Gebiet von 41 bis 47 vu, 
jedoch mut emer anderen Vorzerlegung, da das Grundspektrum von Stronti- 
init in der Gegend von 47 ie bereits sehr stark abfallt. Als geeignet erwies 
sich eine Vorzerlegung an einer Steimsalzplatte. wober mn Strahlengang 
in diinnes Rubfilter zum Ausfiltern der kurzwelligen Verunremigungen 
vorgesehen war. Vor dem Mikroradiometer war wieder eine Quarzplatte. 
Das Ergebnis der Messungen ist ebenfalls in Fig. 14 dargestellt. 

Diese Figur enthalt ferner das Ergebnis von Messungen, die an zwei 
noch diimmeren K Br-Platten angestellt wurden. Die Dieke dieser Platten, 
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ntersuchunye des Absorptionsverlautes 


ind A, die Wellenlinge der ultraroten 
higenschwingunge bedeuten. Ber dieser 
Darstellung verlaufen die fiir langere 
Wellen nahezu geradluugen WKurven 
uf emem eroben Teil ihrer Lange 
fast parallel. Bei nahezu gleichens 22, 
begimnen die Kurven stark abzufallen: 
ler starke Abfall der Kurven nach 

urzeren Wellen zu wird hier noch 
deuthcher als in Fie. 15. 

Die Moéchehkeit des Zusannnen 
fallens der dret Kurven der Fig. 16 
vl elmer eizigen WKurve muh wohl 
verneint werden. Die dret WKurven 
SOnnten dann zu elmer emzigen zu- 
sammenfallen, wenn die der Fig. 16 
zugrunde velegten A g-Werte und die 
ils Ordinaten aufgetragenen k-Werte 
icht CanZ 


Werte von NaCl, KCL und WK Br sind 
l 


venau waren. Die o> 
on Barnes und Czerny bzw. 


op Barnes” worden, 


Ceylessel 
ind wesenthche Abweichungen der 
Migenfrequenzen iaber die dort) an- 
hinaus  er- 
schemen unwahrsehemlich.  Anderer- 
k-Werte, di 


ZAusanunentallen zu emer 


evebene  Fehlergrenze 
seits legen auch die 
ur das 
inzigen WKurve erforderlich wiiren, 
ieht mnerhalb der Grenzen der Meb- 
tehler. 


malhb dieser Grenzen licen. miibte wohl 


Selbst wenn sie aber inner- 


lie Moéehehkeit des Zusaimnentallens 
ler dret Kurven zu emer elmzigen 
erneint werden: denn es erscheint 
iberst unwahrscheimlich, dal saimt- 


Heche Gelnessenen I--\Werte ele fehler 


R. B. Barnes und M. Czerny, 


ZS. f. Phys. 75, 447, 1931. — 2) R. B. 


Barnes, ebenda 7D. (23, 19352. 
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halte \bwerel ni den far eme emzive Wkurve erforderlichen /-Werter 
derselben Richtun ind um nahezu denselben Betragw aufweisern. 
Pabelle 5 sind neben der ultraroten Eigenschwineune siimtlich: 


bisher bekannt gewordenen ultraroten Nebenmaxima von NaCl. KCL und 


hich der a Rahmen der vorlhevenden Arbeit) cefundenen 








] 
Ne Phlttad NGbthal ‘usabunengvestellt. 
Pabelle 
. “ote 
{ itrarote Nebenmaxima Ultrarote 
Kigenschwingung 
\ { } bo | —) ] (6 ] | ().3) J 
IK ¢ { ) | J +°? » ty vi ti) (TO 7 Led) 
KB ! (sca CRP ti 


Die letzt Aahlenspalt. der Tabelle enthalt die ultrarote higenschwin 


I) beim 


rune, die beam NaCl und KCI zuerst von Barnes und Czerny 
I. 1} 3) Werst Von Dare — Cenau vemessen worden ist. Das NebenmaxX lium 
ber 40.5 1 berm NaCl und das Nebenmaxinune ber 47 2 beim KCL sind 


m Czernv®) ber Retlexions- und Durcehlassigkeitsmessungen gefunden 


und spiter durch Durchlassigkeitsinessungen von Barnes und Czernv? 
bestitiet worden. Diese Durehlassigkeitsmessungen fiihrten aueh zur Er- 


utthun d ‘ \i De ppeeLaN LPs ly DI ') ber Ya] “nid bye 6) tL bern KCl. 


Lie ibrigven 1! dey Pabell angvegebenen Nebenmasiiina Von) Na] nnd 


KCl] wurden na Ralmen der vorliegenden Arbeit vemessen: das glerely 
cult von dem Nebenmaxmuon ber 35 4. berm KBr. Hime Andeutung fin 
dy loNist N) des \i beraNXdums hey oO ea bern Val findet sich bereits 
n den Durehlaissigkeitsmessungen von Barnes und Czerny, wahrend di 


Reflexionsmessungen von Czernv an KCl in der Gegend von 42.5 wu em 


l nstetigkeit vernimten leben. 


Herrn Prof. Dr. Czerny, der mur die Anregung zu der Arbeit gegeben 
md diese weitestgehend dureh Interesse und wertvolle Ratsehlage gefordert 


hat. sage iech tiernut memen aufrichtigen Dank. 


Rk. B. Barnes u. M.Czerny. ZS. ft. Phws. 72, 447, 1981. *) KR. B. 


Barne 5. ebenda 72. (25, 1932 >) M. Czerny. ebenda 65. HOO, L930. 
') R.B. Barnes u. M. Czernyv. ebenda 72. 447. 1931. 
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Die Dielektrizitatskonstante wasseriger Elektrolyte 
bei 30cm Wellenlinge. 


Von Heinz Stips in Berlin. 


)* 


Mit 9 Abbildungen. (Kingeganven am 23. Januar 1934.) 


Untersucht werden MgSO,- und CuSO,-Losungen bis zu Aquivalentkonzentra 

tionen von '/, normal. Fiir die DK. ergibt sich bei groben Verdiinnungen Uber- 

einstimmung mit der Debye-Falkenhagenschen Theorie, fiir die hohen 
Konzentrationen scheint sie mit der Leitfihiekeit linear anzusteiven. 


Heinle iuny. Die \nderung der Dielektrizitatskonstante (Dk.) elektro- 
lvtischer Losungen mit der Wellenlange und der Ionzentration ist schon 
mehrfach untersucht worden, jedoch stimmiten die erhaltenen Hrgebnisse 


so gut wie gar nicht mitemander itberein!). Diese Unsicherheit hegt auber 
In offenbar prinzipiellen und systematischen Fehlern darin bevriimdet, dal) 
im allgemeimen nur Aquivalentkonzentrationen bis 0.05 normal den bis- 
herigen Methoden zuganglich waren. wo die zu erwartenden [Effekte ohnehim 
nur gering sem kOnnen. Daraus ergibt sich die Forderung. eime Method 
zu entwieckeln, die bedeutend hohere Konzentrationen zu imessen gestattet, 
so dab sich zumindest qualitativ feststellen labt, ob eme Krhohung oder 


ele Mrmedrigung der Dix. nut wachsender honuzentration stattfindet. 


Vlethode und I ersuchsanordnung. les wurde zunachst versucht, die 
Differenzmethode von B. Voigt?) durch moderne Hilfsmittel auszubauen. 
Der Vorteil dieser Anordnung hegt darin, dal Inerber weder die WKenntnis 
des Brechungsindex noch die der Hochtrequenzleitfihigkeit notwendig ist. 
Ks zeiwte sich jyedoch. dali trotz der Sorgfalt des Aufbaues zwei Mangel 


dieser Methode prinzipiell anhaften: 


\uber der in den folgenden FubBnoten aufgefiihrten ist folgende Literatur 
zu beachten: EF. Cohn, Wied. Ann. 45, 370, 1892: F. 1. Smale, ebenda 60. 
O25. 1897: W. Nernst. ebenda 60. 600. 1897: A. Eichenwald. ebenda 62. 
571. 1897: W. D. Coolidge. ebenda 69. 125. 1899: EF. Palmer, ZS. f. phys. 
Chem. 41, 501, 1902: KE. Sommer, Berliner Dissertation 1923; A. P. Carman. 
Phys. Rev. 24, 396, 1924; H. Hellmann u. H. Zahn, Ann. d. Phys. 80. 191. 
1926: 81. 711. 1926; R.Skanecke u. Kk. Schreiner. Phys. ZS. 28, 597, 1927; 
P. Walden, H. Ulich u. O. Werner, ZS. f. phys. Chem. 129, 389, 1927; 
\. Deubner, Ann. d. Phys. 84, 429, 1927: A. P. Carmanu. C.C. Schmidt, 
Phys. Rev. 30, 922, 1927: C.C. Schmidt, ebenda 30, 925, 1927: A. P. Carman 
u. C.C. Schmidt. ebenda $1. 157, 1928: A. P. Carman, O. B. Young u. 
Kk. O. Smith, ebenda 34, 1040, 1929; A. P. Carmanu. K.O. Smith. ebenda 34. 
1042. 1929: FEF. H. Drake. G. W. Pierce u. M.'T. Dow. ebenda 35. 613, 1930: 
\. Astin. Phys. Rev. 35. 1428, 1930. 2) B. Voigt. ZS. f. Phys. 4A. 


(0, 1927. 





19S Heinz Stips, 


lL. ks koOnnen nur kleme WKonzentrationen gemessen werden, 

2. Kopplungsetiekte zwischen Primar- und Sekundiarkreis leben sich 
nicht vollkonunen beseitigen und tauschten daher eime sehembare Er- 
medrigung der Dk. VOF. \uberdem verursachten bereits sehr kleme \eh- 
fehler verhaltnismabie grobe Fehler im Ergebnis. 

\us diesem Grunde wurde zunichst auf die sogenannte zweite Drude- 
sche Methode!) zuriieckgegriffen, nur dab ungedimpfte Schwingungen der 
Wellenlinge / Sl.S em verwandt wurden. Die Anordnung war folgende: 
Der Schwingungserzeuger befand sich aber emeim abgestimmten Zwischen- 
kreis. der wie ber Drude galvanisch mit dem eigentlichen Mebkreis ge- 
koppelt war. Diese Apparatur wurde aber bald aufgegeben, als sich heraus- 
stellte, dab WKopplungsetfekte auftraten, die sich z. B. darin auberten, dab 
die Abhangiekeit ctg 22 (1/2) in der Drudeschen Bezeichnungsweise von ¢ 
keine lineare war. Deshalb wurde der ZAwischenkreis zunichst ganzlich 
fortgelassen. Hierdurch ergaben sich aber zu breite Resonanzkurven, 
da offenbar die Vor) der SenderOdhre ausgestrahlte Wellenlinge nicht 
ceniigend homogen war. Aus diesem Grunde wurde endlich folgende 
\nordnung benutzt: Der Sehwingungserzeuger sendet seme Energie 
auf emen Zwischenkreis, der auf die Wellenlange grébter Strahlungs- 
energie abgestimmt wird. Mit diesem Zwischenkreis ist der Mebkrets, 
welcher emen Fliissigkeitskondensator enthalt, sehr locker mduktiv ge- 
koppelt und kann durch Verdinderung semer Linge auf Resonanz gebracht 
werden. Auf diese Weise ergaben sich sehmale und sehr symmetrische 
Resonanzkurven \ls Sehwinguneserzeuger diente eine Ultrakurzwellen 
rohre, die von der TEAKADE Niirnbere nach den Angaben von kK. KohI* 
rebaut wurde und im Strahlungsmaximum eme Wellenlinge von 31.8 em 
leferte. Die Anoden- und Gitterspannungen %S Volt bzw. + 276 Volt 
wurden durch Vorversuche bestimunt, denn Lit Intensitit der erzeueten 
Schwingungen war bei gewissen ausgezeichneten Spannungswerten em 
\Vlaxnmum. 

Den ZAwischenkreis bildeten zwei Messingroéhrehen im Abstand von 


20 mm voneinander mit emem Durehmesser von 2.5 1m und emer Lane: 


von etwa 93 em. \n der emen Seite Warell Sle rut ener Messing briieke 


fest verlétet, auf den freien Enden war eine zweite Briicke aus gleichem 
Material mittels eles (slasstabes nukrometrisch versclebbar. Die frelen 
Knden waren in em Holzstativ geklemmt. so dali der abgestimmte ‘Teil 
des Zwischenkreises ohne weitere Befestigune frei schwebte. Den Meb)- 


P. Drude. Wied. Ann. 61. 466, 1897. 2) K. Kohl, Ann. d. Phys. 


$d. 1. 1928. 
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Die Dielektrizitatskonstante wisseriger EMlektrolyte bei 30 ¢m Wellenlinge 19 


kreis zelet Fie. | in der Aufsicht. Semen Aufbau wurde besondere Auf- 
merksamkeit cewidmet, weil sich zeigte, dah jede \rt der Befestigune des 
MeBkondensators mittels isoherender Materiali n aut die (rrObe der in- 
stellune /, d.h. den Abstand der Resonanzstelle des mit dem zu unter- 
suchenden Klektrolyten gefiillten Kolbchens vom Knoten, emen Einflal 
ausubte. Auberdem mubte der Mebkreis in seiner Lange verinderlich 
sein. Dabei durfte die Kinstellungsgenanigkeit nicht klemer als 0,05 min 
sein, um die Fehlergrenze modelichst herabzudriicken. Diese Aufgabe 
wurde folgendermaben gelést: Zwei Hartmessinestiibe (a) von 2,0 nim 
Durchmesser, 20 mm gegenseitigen: Abstand und etwa 7 em Lange sind 
mittels zweier angekitteter GlasrOhrchen (b) von cleichem Durehmesser in 
zwel MessinerOhrehen (¢) von 38,0 mm Durehimesser, der lichten Weite von 


2 2nun und etwa llem Lange posaunenartig und mikrometrisch beweebar. 
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Fig. 1 


lin Ubergangswiderstinde zu verhindern, wurden die Rohren an ihrem 
emen Ende mit Weichmetall ausgefilllt und dieses dann genau bis aut 
den Durchmesser der Verlangerungsstaébe ausgebohrt. Auf der anderen 
Seite waren sie in ee 4mm starke Hartgummuplatte (q) emeckittet. Hier 
wurde der zwischen ihnen befindliche Raum ausgebohrt und em Ejisen- 
Konstantan-Thermokreuz entsprechend kleiner Abmessungen eimgebaut 
und mit den \lessingrohrehen verlotet. In che Hartgununiplatte waren 
zwel Glasstiibe (2) emegekittet, die den gesamten Mebkreis frer schwebend 
hielten. Die Abstimmuneg erfolete durch Verschieben der Messingstiibe (a) 
muttels der an sie gekitteten Glasréhrehen (b), welehe durch die Messing- 
rohrchen (¢) hindurehgefithrt waren und auberhalb des Paralleldraht 
systems in emem Hartgummiblock (d) endeten. Hier waren zwei mehrtach 
vefiihrte Glasstibe (e) eingekittet, von denen einer emen Prazisionsmatstab 
elgeritzt enthielt. Dieses gesamte System wurde dureh eme Spindel (f) 
beweet und die Grébe der Verschiebung mittels emes Ablesemikroskops 
bestimmt. Die Kinstelleenaugkeit betrug 0.05 mum. 

Der Flissigkeitskondensator wurde aus Jenaer Glas 16 [IL unter Ver- 
vendung von Platinelektroden hergestellt, die als an ihrem [nde plan- 
vesehliffene Draihte von O. mm Durehmesser in das Glaskélbechen bei 


Vermeidung von Einsehmelzglas hineinragten. Bevor das Wolbehen fiir 
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die Messuneven gebraucht wurde, wurde es zundichst nut HCl, dann mehrfach 


mit destillierten: Wasser ausgekocht. Dann 


wurde es nuttels klemer 


Schrauben an die iEnden des Mebkreises angeschraubt. wo die beiden Osen. 


Ll 


i denen die Klektroden umegebogen waren. eien sicheren und unverinder- 


lichen Kontakt gewahrleisteten. Das Mebk6lbchen wurde wahrend der 


canzen Zeit me herausgeschraubt. wn eme Anderune der Versuchsbedin- 


cungen zu vermeiden. Vor jeder Messung wurde es mittels emes Hebers 


mehrmals mut der zu untersuchenden Flissigkeit ausgespilt und dann 


immer bis zu gleicher Héhe gefiillt. Als Indikator diente ein selbstgefertigtes 


Thermokreuz, das im Strombauch des Mebkreises law. \Mittels emer ver- 


drillten und in ein geerdetes Schutzgehiuse gelegten Leitung war es mut 


einem. von Kipp & Zonen bezogenen Spiegelgalvanometer mt magne- 


tischem Nebenschluls verbunden. Der innere Widerstand des Instruments 


betrug etwa 25 Ohm. und seine Empfindlichkeit war bei dem benutzten 


Skalenabstand von 2.5m 9- 10°! Amp. Die geriee Vebstromstarke wurde 


deshalb cewahlt. dt den einflats der dem System durch den Indikator 


entzogenen Energie auf die DI. auszuschalten. 


Die gegenseitige Kopplung von Senderohr, Zwischenkreis und Meb- 


kreis und der dadureh bewirkte Einflub auf die Form der Resonanzkurve 


wurde hinreichend untersucht. Die svmmetrische Anordnung von Erreger 


und den Paralleldrahtsystemen war fiir die Scharfe der Resonanz von 


Bedeutung. Der Abstand zwischen Rohre und Mebkreis wurde so grok 


cvewahlt. dali praktisch ein Ausschlag des Galvanometers Ohne Zwischen- 


kreis kaum erfolete. 
trugen: Rohre Zwischenkreis 7.0 em, 


12.5 cin. 


Die endoiltigen Abstande der Kreise zuemander be- 


Zwischenkreis—— Mebkreis 


Veprerfahren. Fir die Bestimunung der Dik. emes Elektrolyten sid 


bei der zweiten Methode von P. Drude!) hochfrequente Leitfahigkeit und 


Kinstellung im Drudeschen Sinne mabeebend. 


Fir die Berechnune der DK. gelten folvende fundamentalen Ausdriicke : 


2 },2 ) 
; a +p + |] 2a 
(1) o P . : worl @ = 
, a* + 5? 1+ 2a 
/ 2b 
(2) ta47- - - 
, a® + & 
oc r 
(2a) b ctg4a- eto* 4a — — a* 
vA o 2 


1) P, Drude. siehe FuBnote 1 auf S. 198. 


%eo,6:b=6,.+8¢06. 
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lneraus folet / 
i Yo-sm4a4a. 
| o- ‘ i /. 
s) a < ° 1) b= 
l 
| + 9° 24cos 42 - i+ Yo-cos42, 
” . ’ . A 


Kis bedeuten: o- das Reflexionsvermogen des Mebkondensators. ( die Iéin- 
sti Hung Wn Drudeschen Sinne, O die elektromacnetisch VeTESSene Leit 


fihievkeit, 2 die Wellenlinee in Zentimeter. d und O die Ikonstanten des 
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der Leitfahigkeit ist die Kenntnis der Hochfrequenzleitfahigkeit emer Eich- 
substanz notwendig. Da bisher noch nirgends eine Anderung der Leit- 
fahigkeit von HCl mut der Frequenz festgestellt werden konnte und auch 
theoretisch innerhalb der Mebgenauigkeit dieser Apparatur nicht zu er- 
warten ist, wurde die bekannte miederfrequente Leitfahigkeit von HCI der 
be Hochfrequenz cleichgesetzt. 

Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante und der Leitfaihigkeit 


wurde in folgender Weise ausgefiihrt : 





lon 
€/) 


A 


AUSSC 


Alag in Skal 
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Its wird der Flissigkeitskondensator mit dem zu untersuchenden Elek- 
trolyten bekannter Konzentration gefiillt und die Resonanzkurve aut- 
cenommen. Hierauf wird die Flissigkeit durch eme HCl]-Lésung bekannter 
niederfrequenter Leitfaligkeit ersetzt. die in Vorversuchen eime Resonanz- 
kurve fast gleicher ScheitelhGhe ergab. Nachdem fiir eine Anzahl ver- 


~) 


© wa 


s¢chiedener Verdiinnungen die Resonanzkurven festgestellt sind (Fie 


bis dj). wird das Reflexionsvermoédgen nach (1) der SalzsiéurelOsungen aus det 
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by kannten mederfrequenten Leitfalnekeit und der erhaltenen Scheitellag 
nach (2a) berechnet und in Abhiangigkeit von der Secheitelhéhe graphisch 
aufvetragen (Fig. 3). Das Reflexionsvermégen des betreffenden [lektro- 
lyten wird nunmehr durch graphische Interpolation aus der HCl-Kurve 
rewonnen. indem die Hohe der Resonanzkurve als Mab fiir die Grobe von 


o= benutzt wird. Hiermit sind oo? und /] der zu untersuchenden Substanz 


bekannt, so dab sich die DIX. und ihre hochfrequente Leitfahigkeit aus 
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3) und (4) berechnen lassen. Auf diese Weise kénnen die Anderungen der 
Dielektrizitatskonstante und der Leitfahiekeit cleichzeitig bestimmt werden. 
In Fie. 8 sind zwei versehiedene Kurven fiir den Zusammenhang zwischen 
o- und Ausschlag angegeben. Dah sie nicht zusamunentallen, erklirt sich 
daraus, dali an verseliedenen Tagen die \usschlige mieht vollkomonien 
cleich waren. Es wurden deshalb stets der zu untersuchende Klektrolyt 


und die Vereleiehs-HCl-Lésune kurz hintereinander untersucht. 


BY Shr Hwa de } Ih Lie nln wna ichung i } hv onde nsatorkolbely Ml. 


Die halbe Wellenlinge wurde als Abstand des zweiten und dritten Knotens 
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bei metallischer Uberbriickung ues MeSkreises bestinumt. Somit fielen di 
Briickenkorrektionen fort, welche die schembare Verkiirzung der Wellen- 
lange betreffen. 

Die Konstanten 0 und 0) des Kondensatorkélbchens wurden dure} 
Wasser-Acetongemische ernuttelt. Die benutzten Dix.-Werte fiir die Kieh- 
substanzen wurden aus den Drudeschen Messungen interpoliert und er- 
caben Linearitiit der etg 2 It ( 7\-\\ erte in Abhangigkeit Von der Dk. | ic. 1). 
Zur lontrolle fiir die Konstanten wurde die Bestimmung der d- und dp- 
Werte mit bekannten Kichsubstanzen wiederholt. Hierzu dienten Wasser, 
\ceton und Anilin, deren Dielektrizitatskonstanten zu 80,5, 20.7 und 7,14 
angenommen wurden. Die Kurve dieser ete 22 (/A)-Werte ergab ebenfalls 
eine Gerade in Abhiingigkeit von der Dix. (Fig. 5). Sonut wurde Inerdurch 


cleichzeitig die Mischunegsregel von Drude!) bestatigt (Fig. 6). Die tir 


l) [L. Silberstein. Wied. Ann. 56. 661. 1895. 
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die Kichune benutzten Aceton-Wassergemisehe hatten foleende Dielektri 


zitatskonstanten. die auf Grund der Misehunesregel berechnet waren: 


Wasser: SO: 5¢ Aeeton G5o¢ Wasser: 77.8: LO ¢ Aceton + 90¢ 
\\ er: 75.2: 15 ¢ Aceton + 85 ¢ Wasser: 72.4: 20 ¢ Aceton + SO o Wasser: 
69.7. Die d- und d)-Werte wurden aus den Einstellungen der Eichsubstanzen 

en die von Wasser berechnet. Es ergaben sich folgende Werte fiir di 
Vonstanten: 


0 —OO5L7T8: 09 — 0.1702. 


Hehlerquellen. Ine wichtigsten Fehlerquellen bestanden in Temperatiu 
eintliissen und Sehwankungen des Senderohrstromes. Da sich das Meb- 


kOlbechen frer sechwebend in Raume befand. wirkten die Scehwankungen 





WISSEL 








der Raumntemperatur direkt auf den Elektrolyten. Dieser Einflab wurde 
dadurch vermindert, dafi sie durch Heizung und Liiftung eimigermaben 
vleichmabig auf 18° gehalten wurde. Jedoch muh bemerkt werden, dah 
der zu untersuchende Elektrolyt und die zu vergleichende Salzsiurelosung 
stets die gleiche Temperatur besaben. 

Lim den Robhrensender moéglichst konstant zu halten, wurden samtliche 
Spannungen Akkumulatoren entnommen und dauernd kontrolliert. Vor 
jeder Mebreihe wurde er wihrend mindestens 30 Minuten auf Konstanz 
ceprult. 

Kine Anderung der Temperatur der Elektrolyte durch den Hoch- 


frequenzstrom war innerhalb 0,19 nicht festzustellen, wobei die 





Beobachtungsdauer etwa 15 Minuten betrug. 


Die Messungen an wasserigen Elektrolyten erstreekten 


Messungen. 
sich auf HCI-, MgSO,- und CuSO,-Loésungen. Die Leitfahigkeit der ver- 
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schiedenen Konzentrationen von HCl wurden den Critical Tables!) ent- 


nommen. Die Dik. und die Hochtrequenzleitfaliekeit wurden aut Crnnid 


der Messungen nach (4) und (3) berechnet. Die Versuehe wurden bet emer 


Temperatur von 18°C ausgefiihrt; die Aquivalentkonzentration der Me- 
und Cu-Lésungen wurde von 0,005 bis 1.00 normal vesteigert, wober die 
Leitfihigkeit auf o’ 0.0289 QF em anstiee. {us der Fie. 2 erkennt 
Han die auberordentlieh Cube Sviimetrie der Kurven. Kerner machen 
sich besonders bei groben Konzentrationen die Verschiebungen der Resonanz- 
stellen elnwandtre! bemerkbar. In den rithh foloenden Tabellen sind die 
wichtigsten Mebergebnisse zusamunengestellt. wober bedeuten: 

¢ die Konzentration in Mol ‘Liter, 1), die nach der Debye-Falken- 
hagenschen Theorie berechnete Dix... 1, die nach den Drudeschen Forneln 
berechnete DIK., og) die niederfrequente Leitfahigkeit, o@ die hochfrequente 
Leitfalngkeit, die sich auf Grund der Formel (3) ergibt, o* das Reflexions- 


vermoégen, / die Kinstellune im Drudeschen Sinne. 


‘Tabelle 1. HCl. 











‘ dD; Do 64 D / (em) a b 
0,002 80,5 80.5 7.50 - 1071) 0.9870 1,778 0,0455 2.7284 
0.006 ROD 80.5 2.25-10-1!2 0.9375 1.774 0.1364 9 7284 
0.008 RO5 80.5 3.00. 107!" 0.9177 1.772 O.1819 9 T2RD 
0.016 80.6 SO.8 5,80. 10-1 O.849 1,748 0.3517 2.7394 
0.048 81.0 81.4 174-1071! 0.643 1.570 1.0551  TDRO 
Q,O80 81,2 83,2 3.0 -10°1! 0.542 1,272 18191 ? 8092 

Tabelle 2. MgSQ,. 
c dD; Dy» Vo Ou, e- i (em) a b 
0,005 80,5 80.5 4,20-10°1% . 1.788 - 
O.OLO 80.6 81,0 7,60-10-'* 7,90-10-!* 0,978 1,768 0.0479 2,7444 
0,050 81.4 81.4 2,82-107!2) 3,16-107!2 0,915 1,753 O,1730 9 2.7575 
0,100 &3.0 82.1 500-1012 6,13-107-!2 0,845 1,722 0,3722 | 2,7781 
0,50 93,9 864 174-10 1! 219-107"! 0,618 1,42 1.3320 | 2.9162 
1,00 101.3 89.7 2.90-107!! 3,50-107!! 0,550 1,13 2.1226 3,0212 
Tabelle 3. Cu SO,. 
c dD; Ds Oo C.. oe / (em) a b 
0.005 80,5 80,5 4.05 -10°1%° 1.778 
0,040 81,0 81,1 2,35-10-12 2,63-10-!% 0,928 1,762 O.1595 = 2,7476 
0,100 83,0 &2,1 4,35 +10 12) 6,13 -107-1!2) 0,845 1,723 0.3721 2,7784 
0,50 93.9 85.7 1,52-10°1! 2,03-10-!! 0,631 1,46 1.2309 2.8937 
1.00 101,33 89,2 2,55-10°!! 3,40-1071! 0,552 1,15 » 0640 3.0059 


) Critical Tables 6, 242, 1929. 
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Die Tabellen geben fiir jede untersuchte Konzentration die nach der 
Debye-Falkenhagenschen Theorie!) und die nach der benutzten experi- 
mentellen Methode vefundenen Werte fiir die DK. an. Fig. 7 Zelet den 
Verlaut der Dx. in Abhangie- 











2, stiasnisaganienndal . — 
A keit von der hochfrequenten 
"| Leitfihigkeit. Es hat den An- 
9G schein, als ob ele lineare 
Abhangigkeit der DIX. von a, 
bestande. Jedenfalls Zeiat 
94 sich deutlich, dab die von 
- Fiirth?) und anderen Auto- 
a | ren®), imsbesondere — semen 
Uy 30 100 750 20...250 300 350 wow  Schiilern Pechhold4), 
— sn Milicka und Slama®). mit 


Niedertrequenz hbeobachteten 
Minnna und die von Fiirth®) vorausgesagten Versehiebungen bei kleinen 
Wellenlangen fiir 4 31.8 cm nicht zutreffen. Ferner konnte fiir das 


ganze untersuchte Konzentrations- 


¥ 


— 


cebiet eine Abnahme der Dk. 
nicht gefunden werden, trotzdem 
gerade dieser Punkt  besonders 
sorgfiltig geprift wurde. Fig. $ 
Zelot lie \ bhangigkeit der Dk. 
von der Wurzel aus der Konzen- 
tration und gibt sie gemial der 
De by e-Fal ke nha gen schen 
Theorie wieder. Die Gerade hier- 
| ain stellt das sogenannte Wurzel- 


gesetz‘) der Dix. bei der Frequenz 





ra) Q dar. Innerhalb der Fehler- 


stimmune bis zur Konzentration 


| grenzen kénnte man eine Uberein- 
. . . . 
| von 0,05 normal fmden. Vor eigen 





Barretter-Methode 9) ebenfalls 


') P. Debve u. H. Falkenhagen, Phys. ZS. 29, 401, 1928. 


*) R. Firth, ebenda 25, 676, 1924. 3) W. Orthmann, Ann. d. Phys. 9. 
637. 1931. 1) R. Pechhold., ebenda 83. 427, 1927. 5) OQ. Milicka u. 
A. Slama. ebenda 8, 663, 1931. 6) R. Fiirth, Phivs. ZS. 32. 184. 1931. 


— 7)H. Falkenhagen u. EK. L. Vernon, ebenda 33. 218. 1932. 8) M. Wien. 
Ann. d. Phys. 11, 429. 1951. %) O. Neese. ebenda 8, 929, 1931. 








¥08 Yeit hat M. Wien’) mit Hilfe der 
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wasserige Klektrolyte untersucht, dabei aber eine grundsitzliche U berein- 
stimmung mit der Debye-Falkenhagenschen Theorie gefunden. in 
einzelnen jedoch sind auch bei M. Wien Abweichungen von den theore- 
tischen Werten in dem Sinne vorhanden, dab ber den benutzten 
Wellenlingen 2 10 bis 40m die gefundenen DkK.-Werte bei Konzen- 
trationen von 0,001 bis 0,053 normal wesentlich unter der erwarteten 


Kurve liegen. 


Die Kurven ergeben, dai fir die bisher noch nicht experimentel! 


untersuchten Konzentrationen von ¢ > 0,05 normal zwar ein Ansteigen, 
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Fig. 9. 


sonst aber bedeutende Abweichungen von der Debye-Falkenhagenschen 
Theorie vorhanden sind, welche nicht in die GréSenordnung der Mebfehler 
fallen. Zu bemerken ist, dab die Giltigkeit der Theorie fiir die DK. auf 


Elektrolvte kleiner Konzentrationen beschrankt ist. 


Fig. 9 stellt die Abhangigkeit der Leitfahigkeit von der Konzentration 
dar. Fir MgSO, sind die Werte fiir 18° und 25° bei Niederfrequenz und 
die bei 2 $1.8 em gefundenen Daten aufgetragen. Die Erhéhung der 
Leitfahigkeit ist recht betraichtlich. Fir diese hohen Konzentrationen ist 
bisher noch keine Theorie entwickelt worden, so dal ein Vergleich mit 
vorhandenem Zahlenmaterial leider nicht médglich ist. Die Debye- 
Falkenhagenseche Theorie ist beziiglich der Leitfihigkeit nur fiir kleme 
Konzentrationen giiltig, wo nach der oben angegebenen experimentellen 
Methode diese Frage wegen der Klemheit des Effektes nicht untersucht 
werden konnte. Die erheblichen Abweichungen der DK. mit zunehmender 
Konzentration von den theoretischen Werten kénnen wohl auf ver- 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 14 
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schiedene Weise gedeutet werden. Als wichtigstes gilt, dab die Debye- 
Falkenhagensche Theorie iberhaupt nur fiir verdiinnte Lésungen auf- 
cestellt ist und daher die Abweichungen bei gréberen Konzentrationen 
durehaus denkbar sind. Ferner diirfte auch die nicht vollstandige Disso- 
ziation bei mehrwertigen Elektrolyten stairker in Erschemung treten. In- 
wieweit fiir starke Verdiinnungen eime Anfangsrelaxationszeit und _ fiir 
stirkere Konzentrationen eine Endrelaxationszeit gilt, wie dieses M. Wien 
vermutet, konnte befriedigend nicht geklart werden. 

In letzter Zeit ist nun eine Arbeit von M. Seeberger!*) erschienen, 
die sich mit der Bestimmung des Brechungsindex und des Absorptions- 
index einiger wasseriger Salzlésungen befabt. Die Messungen wurden bei 
einer Wellenlinge von A = 14,0 cm an Wasser, NaCl, CuSO, und ZnSO, 
ausgefiihrt. Der Brechungsindex wurde innerhalb der Meigenauigkeit als 
unabhangig von der Konzentration und gleich dem des Wassers gefunden, 
wihrend die Absorption mit steigender Konzentration zunimmt. Fiir den 
Verlauf der DK. ergab sich im Gegensatz zu meinen Messungen, dali sie 
fir alle Lésungen abnimmt, und zwar starker fiir NaCl als fiir die zwei- 
zweiwertigen Elektrolyte. Es wurden Konzentrationen bis zu */, normal 
untersucht. Eine Fehlerangabe ist leider nicht vorhanden. Dazu ist zu 
bemerken, dali die Methode Seeberger eine absolute ist, wahrend bei 
meinen Messungen vorausgesetzt ist, daB die Hochfrequenzleitfihigkeit der 
Salzsiiure der niederfrequenten entspricht. Dab sich NaCl anders verhilt 
als HCl ist unwahrscheinlich. 

Um nun Anhaltspunkte dafiir zu gewinnen, ob die beiden verschiedenen 
Resultate doch vereinbar sind, wurde bei der Seeberger-Methode fiir 
1/, normal CuSO, » und x entnommen, daraus e und o* berechnet, und 
mit diesen Zahlen die Einstellung | berechnet, die in meiner Apparatur 
mit den Lésungen obiger Konstanten erhalten werden miifte?). Es ergab 
sich / = 1,58 gegen | = 1,15 ¢m bei mir, ein Ergebnis, das weit auberhalb 
der Versuchsfehler liegt. 

Bei den Seebergerschen Messungen kénnen Fehlerquellen darin 
liegen, dafi der Abstand des ersten Minimums nicht genau } A zu sein braucht, 
wenn die Fliissigkeitsfront nicht genau im ersten Knoten liegt, und speziell 
bei hdheren Konzentrationen nur dieses erste Minimum beobachtet wurde. 


Auf diese Fehlerquelle hat Drude?) bereits ausfithrlich hingewiesen. 


') M. Seeberger, Ann. d. Phys. 16, 77, 1933. — *) Anmerkung: Die 
von M.Seeberger gegebene Formel [Ann. dd. Phys. 16, 87, 1933 (An- 
merkung)] stellt nur eine grobe Anniherung dar; ferner muh es. statt 

d.. d aia 
cos2 a: 7 heiBen: cos 4 “se ~ 3) P. Drude, Ann. d. Phys. 60, 1, 189%. 


¥ 


























Die Dielektrizitaitskonstante wisseriger Elektrolyte bei 30 cm Wellenlinge. 209 


Vor allem kommt dazu eine weitere Fehlerquelle prinzipieller Natur, 
auf die Drude!) ebenfalls hingewiesen hat. Seeberger vernachlissigt 
nimlich die Abweichungen der Phasendifferenz an der reflektierenden 
Platte von a, die durch die Absorption der Lésung bedingt ist. Bei Drude 
wird diese Korrektur fast kompensiert durch die sogenannte Briicken- 
verschiebung, die bei Seeberger nicht in Frage kommt, da er in der 
Fliissigkeit kein Paralleldrahtsystem verwendet. Beriicksichtigt man_ bet 
der Auswertung der experimentellen Ergebnisse von Seeberger diese 
Phasendifferenz, so bekommt man nicht nur qualitativ, sondern auch 


quantitativ recht gute Ubereinstimmung mit meinen Messungen. 


Zusammenfassung. Fir die Untersuchung der Abhangigkeit der Dk. 
wisseriger Elektrolyte von der Konzentration wurde eine auf der zweiten 
Drudeschen Methode basierende Versuchsanordnung entwickelt. Mittels 
ungedimpfter Schwingungen der Wellenlinge 2 = 31,8 em wurde die DK. 
von HCl- bis zu 0,08 normal, sowie MgSO,- und CuSO,-Lésungen bis zu 
Aquivalentkonzentrationen von 1/, normal untersucht und die Ergebnisse 
in Tabellen und Kurvenbildern veranschaulicht. Fiir die DK. der unter- 
suchten Substanzen ergibt sich bei kleinen Konzentrationen Ubereinstim- 
mung mit der Debye-Falkenhagenschen Theorie, fiir die hohen Konzen- 
trationen jedoch scheint die Erhéhung der DK. linear mit der Leitfahigkeit 
anzusteigen. Der maximale Fehler, mit dem die DK. behaftet ist, betragt 


bei der héchsten untersuchten Leitfaihigkeit 2,5°%,. 


Die vorstehende Arbeit wurde im Seminar fiir Physik der Land- 
wirtschaftlichen Hochschule zu Berlin ausgefiihrt. Fir die Anregung zu 
derselben und fiir das férdernde Interesse in ihrem ganzen Verlauf 
méchte ich Herrn Prof. Dr. O. von Baeyer meinen aufrichtigen Dank 


aussprechen. 


!) P. Drude, Abhandl. d. siichs. Ges. d. Wiss. 40, 138, 1897 [Formel (160)}. 
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Uber die magnetischen Momente der Atomkerne. 
(Vorlaufige Mitteilung.) 


Von H. Kallmann in Berlin-Charlottenburg und H. Sehiiler in Potsdam. 
(Kingegangen am 23. Januar 1934.) 
Es wird iiber einen Versuch berichtet, die magnetischen Momente derjenigen 
Atomkerne, die aus «-Teilchen, einer geraden Zahl von Neutronen und einer 
ungeraden Zahl von Protonen bestehen, zu berechnen. Setzt man das mecha- 
nische Moment dieser Kerne aus drei Vektoren, dem Umlauf und dem Spin 
des Protons und einem neuen Vektor r, der dem Rumpf des Atomkernes zu- 
geordnet wird, zusammen, so kann man die bisher bekannten experimentellen 
magnetischen Momente leidlich gut wiedergeben. 

Im letzten Heft des Phys. Rev. hat Landé!) in einer interessanten 
Notiz versucht, die magnetischen Momente derjenigen Atomkerne zu_be- 
rechnen, die aus einer ungeraden Anzahl von Protonen und einer geraden 
Anzahl von Neutronen bestehen. Er setzt dazu das mechanische Moment 
der Kerne aus dem Umlauf /,, und dem Spin s, eines Protons zusammen 
und nimmit fiir den g-Faktor von /, den Wert 1 und fiir g,,, den Wert 4. 
Diese Notiz veranlaBt uns, weitergehende Uberlegungen, die wir schon 
vor laingerer Zeit iiber die magnetischen Momente der gleichen Kerne 
angestellt haben, zu ver6ffentlichen. 

Nach dem Landeéschen Schema gibt es fiir einen Atomkern mit dem 
mechanischen Moment I héchstens zwei voneinander verschiedene magne- 
tische Momente. Das experimentelle Ergebnis zeigt aber, dab fir I = */, 
z. B. nicht weniger als vier verschiedene Werte existieren. Um dies zu ver- 
stehen, mul} man dieses Schema erweitern, was man in zweierlei Weise 
tun kann. Entweder man verzichtet tiberhaupt darauf, das magnetische 
Moment der Kerne durch einige wenige Vektoren mit fiir alle Elemente 
konstanten g-Faktoren zu beschreiben, oder man rechnet zwar noch mit 
konstanten g-Faktoren, fiigt aber zu den oben erwahnten Vektoren /,, 
und s, noch einen dritten Vektor r hinzu. Wir wollen hier iiber einen 
Versuch der letzten Art berichten. 

Es sei also das mechanische Moment J der Kerne aus den Vektoren /,,, 


s, und r zusammengesetzt. Die Bedeutung der ersten beiden Vektoren 


P 
ist schon oben erwihnt, den dritten Vektor r kann man dem Rumpf der 
von uns betrachteten Atomkerne zuordnen. (Diese Riimpfe bestehen aus 


«-Teilechen, aus einer geraden Anzahl von Protonen und Neutronen: bei 


') A. Landé, Phys. Rev. 44, 1028, 1933. 
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solchen Kernen hat man bisher keine magnetischen Momente gefunden, 
ob sie auch keine mechanischen Momente haben, wei man nicht.) 

Es sei nun J in folgender Weise aus /,,, s, und r zusammengesetzt : 
wir koppeln zuerst /, und s, zu emem Vektor 7,, zusammen und dann 
rund), zu J. Das magnetische Moment ~ berechnen wir nach der 


Landeschen Formel zu: 


| ; (1) 


; I (I +1) 


u — tl 


oo 
“0 9 
— 


m | (Gip— Gr) \ip- Vp +1) —r(r + 1)}- 
| oir Yr) 


m ist gleich I, g;,, ist der g-Faktor des Vektors j,. Er berechnet sich aus 
js, und g;,, in der von Lande angegebenen Weise; es gibt also fiir jedes 7, 
zwei verschiedene g;/,, Je nachdem wie s, und /,, sich koppeln (ob parallel 
oder antiparallel); wir setzen fiir g,,, den Wert 1 und behalten uns eine 
Festlegung des Wertes fiir Isp noch vor. g, ist der g-Faktor des Vektors r. 
Wir machen die einfachste Annahme und setzen ihn, weil er den Atomrumpf 
oder die Neutronen dieses Rumpfes repriasentiert, gleich Null oder jeden- 
falls sehr klem. Auch die Annahme, dali man zuerst /,, mit s,, zu 7, und 
dann ), mit r zu J zusammenkoppelt, ist nur der nichstliegende Ansatz, 
der durch unsere Wahl der g-Faktoren bedingt ist. Durch das Hinzufiigen 
eines neuen Vektors wird naturgemiB die Zahl der fiir ein bestimmtes I 
méglichen uw-Werte sehr erhéht, z. B. gibt es fiir J =1/, 4 (n+ 1) Werte, 
wo n der grote Wert ist, den man fiir 1, zulaBt. Fir J > 1/, gibt es noch 
viel mehr Werte. Man kann aber die Zahl der méglichen u-Werte durch 
folzende Forderung erheblich einschranken: Gilt namlich fiir die Wechsel- 
wirkung zwischen r und j,, ein cos-Gesetz, so sind die Zustande minimaler 
Energie die mit den Werten 


j=] Ip Hr oder | tp moe | ; (2) 


nicht die dazwischenliegenden. Labt man nur die genannten Zustande 
zu und beriicksichtigt noch, dai negative Zustéinde nach dem experi- 
mentellen Befund bei den von uns betrachteten Kernen nicht vorkommen!), 
so hat man fiir jeden J-Wert 2 (n + 1) médgliche u-Werte. Da aber nur 
kleine n-Werte iiberhaupt in Frage kommen, ist die Zahl der zur Ver- 
fiigung stehenden -Werte nicht sehr grob. 

Beim Vergleich dieser Werte mit den Experimenten mul man_be- 
denken, dali die sogenannten experimentellen Werte erst durch eine noch 


relativ ungenaue Umrechnung aus den eigentlichen Experimenten ge- 


') He Schiiler u. H. Westmeyer, Naturwissensch, 21. 674, 1933. 
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wonnen sind; sie sind daher nicht sehr genau. Genauer sind hingegen 
die Verhaltnisse der magnetischen Momente einiger Isotopen zueinander 
bestimmt, so dali man an diesen Verhiltnissen die Theorie besser priifen 
kann. Um nun unsere Werte mit den experimentellen zu vergleichen, sind 
wir von emem 9s »- Wert ausgegangen, der in der Nahe des Sternschen 
(g.,, = 5) liegt. Will man mit einer solchen Annahme und g,~0 den 
u-Wert von Tl erklaren, so sieht man, dab der Sternsche Wert zu hoch 
liegt. Will man weiter auch das Verhaltnis der u-Werte der beiden Ga-Isotope 
deuten, so sieht man, dal der Wert Isp 5 eher zu klein ist. Man kann 
aber beide Werte richtig darstellen, wenn man g,,, = 4 setzt und g, nicht 
exakt gleich Null, sondern etwa gleich 0,2 annimmt. Mit diesen Werten 
fiir g,,, und g, haben wir nun nach (1) die u-Werte berechnet und nach- 
gesehen, ob sich durch die errechneten Werte die experimentellen Werte 
darstellen lassen. Diejenigen Werte, die unter Beriicksichtigung von (2) 
am besten mit den experimentellen itibereinstimmen, haben wir in der 
Tabelle eingetragen. In den ersten Kolonnen stehen die Werte von J, 
/,,und r, in den beiden letzten die theoretischen und experimentellen u-Werte 
in Einheiten von Bohrschen Protonenmagnetonen. 


Tabelle 1. 





Element rf lp r “theor. “beob. 1) 
H} . 0 0 — 2.5 
Li? 3/9 1 0 3,0 3,29 
Na23 3, 0 1 2,2 2,14 
Al27 1}, 0 0 2,0 1,93 
K39 Be a —_ ye < 0,6 
Cus 3/5 1 0 3,0 2,74 
Cus 3/, 1 0 3.0 2,74 
Gao? 3/5 0 1 2,2 2,14 
Ga?! 3/, 1 0 3,0 2,74 
As75 3), 3 1 1,08 0,90 
Rb85 5), 3 0 1,43 1,49 
Rb? 3/o 1 0 3,0 3,06 
[nil Yi 3 l 5,2 5,25 
Sb!?21 o/, l 1 3,2 2,70 
Sb123 7, 0 3 2,6 2,10 
(3133 Tg l 2 3,4 2,91 
Au!97 3, 1 1 0,2 0,23 
[1/203 205 1 . 1 1 1,59 1,47 
Bi209 9, 1 3 3,6 3,60 
oder %o 5 0 3,7 3,60 


1) Die in der Tabelle angegebenen Werte fpeon, werden demniichst von einem 
der Verfasser (H. Sch.) in einer besonderen Arbeit diskutiert werden. 
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Wie man aus der Tabelle sieht, lassen sich die Verhaltnisse der magne- 
tischen Momente der Isotopen von Ga, Rb und Sb wiedergeben und auch 
die Ubereinstimmung der berechneten und experimentellen Absolutwerte 
ist in manchen Fallen ganz gut. Bei As und Sb ist die Ubereinstimmung 
schlechter. Aus der Tabelle geht weiter hervor, da® Ubereinstimmung 
nur zu erzielen ist, wenn man sowohl fiir die (/,, s,)- wie fiir die (j,, r)- 
Kopplung Parallel- und Antiparallelstellung der Vektoren zulafbt, letztere 
kommt seltener vor. Schliefblich ist noch zu bemerken, dal der zur Er- 
klarung neu eingefiihrte Vektor r niemals besonders grobe Wert hat, er 
ist immer kleiner als J. In den meisten Fallen ist er 0 oder 1 bis auf Sb!%* 
(I =*/,) und Bi (I = °/,), wo er 3, und bis auf Cs (J = 7/5), wo r = 2 ist. 

Wir wollen betonen, dal wir die voraufgegangene Darlegung nur als 
einen ersten Versuch ansehen, in der Frage der Kernmomente weiter- 
zukommen. Inwieweit die verwendete Methode, inwieweit die benutzten 
speziellen Annahmen zutreffen, kdnnen erst weitere Untersuchungen zeigen. 
Wenn man unser Schema ansieht, so hat man den Eindruck, dali gewisse 
allzemeine Ziige durch den Dreivektorenansatz richtig wiedergegeben 
werden, dai aber die feineren Ziige, die mit’ der Grobe von g, zusammen- 
hingen, noch unsicher sind. Dies kénnte dadurch zu erklaren sein, dali 


die Annahme q, gleich konstant fiir vérschiedene r-Werte zweifelhaft ist; 





denn wenn r ein zusammengesetzter Vektor ist, sollte g, von Element zu 
Element variieren und auch bei gleichem r waren verschiedene g-Werte 
méglich. Die Tatsache, dafi keine negativen u-Werte bei den hier unter- 
suchten Elementen mit ungerader Protonenzahl vorkommen, besagt in 
diesem Schema wegen g,~0, dab 1,-Werte, die grofer als I sind, gar 


nicht oder nur sehr selten vorkommen. 


Charlottenburg und Potsdam, Observatorium, Januar 1934. 
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Uber das Rotationsschwingungsspektrum 
des Wasserdampfes. 


Von W. Weizel in Karlsruhe. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Januar 1934.) 


Das Modell des Wassermolekiils wird in drei sukzessiven Naherungen diskutiert. 

Das Dipolmoment andert sich erheblich nur bei Schwingungen senkrecht zur 

Symmetrieachse, in erster Naherung dagegen nicht bei Schwingungen parallel 

zu ihr. Hieraus erklart sich das Fehlen der bisher nicht gefundenen Banden, 
wenn man alle Symmetrieeigenschaften richtig beachtet. 

Die Eigenschaften dreiatomiger Molekiile vom Typ des Wassers sind 
von Kramers und Ittmann!), Klein?), Dennison?) u.a. theoretisch 
untersucht worden. Mecke und seine Mitarbeiter*) haben diese theoretischen 
GesetzmaBigkeiten auf das ultrarote Absorptionsspektrum angewandt und 
die Einordnung der Linien in Zweige und Banden weitgehend durechgefiihrt. 
In Meckes Analyse hinterbleiben aber noch einige ungeléste Fragen, 
insbesondere konnte er nicht alle Schwingungsiiberginge beobachten, die 
er theoretisch erwartete. Ich méchte hier beweisen, dab genau die Schwin- 
gungsiiberginge beobachtet sind, die sich bei konsequenter wellenmechani- 
scher Uberlegung ergeben, wenn man die Symmetrieeigenschaften richtig 
beriicksichtigt. 

Eine ganz grobe Naherung eines Modells fiir das Wassermolekiil sei 
folgende (nullte Naherung): In den Ecken eines gleichschenkligen Drei- 
ecks mit dem Scheitelwinkel von 105° befinden sich die Atomkerne H, 
H und O, letzteres an der Spitze. Das Verhalten der Klektronenwolke mége 
in dieser N&aherung dadurch ausreichend beschrieben sein, dai O mit 
der Ladung — 2¢, jedes H mit der Ladung + e versehen wird. e braucht 
natiirlich nicht die Elementarladung zu sein. Auch wenn die Kerne be- 
wegt werden, soll die Elektronenwolke noch immer ausreichend durch 
diese Ladungen —2e und +e, +e beschrieben werden. Wir fiihren 


jetzt in der bekannten Weise Normalkoordinaten ein, die wir in Anlehnung 


an Mecke mit 2, o und 6 bezeichnen. In grober Naherung kénnen diese 
Normalkoordinaten wohl durch die ebenfalls bekannte Figur versinnbild- 
licht werden. Legen wir auferdem noch ein Koordinatenkreuz xy so in 


') H. A. Kramers u. G. P. Ittmann, ZS. f. Phys. 53, 553, 1929; 58, 217, 
1929; 60, 663, 1930. — *) O. Klein, ZS. f. Phys. 58, 730, 1929. — 3) D. M. Den- 
nison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. — *) R. Mecke, ZS. f. Phys. 81, 313, 
1933; W. Baumann u. R. Mecke, ebenda 81, 445, 1933: K. Freudenberg 
u. R. Mecke, ebenda 81, 465, 1933. 





+ 


























Uber das Rotationsschwingungsspektrum des Wasserdampfes. 215 


die Kbene der drei Atome, daB die positive 2-Achse parallel zur Verbindungs- 
linte der H-Atome auf das Atom H, hin zeigt, so erhalten wir fiir das Dipol- 


moment in Vektorform!) 


=) ar ay 
We = ia-deosin + jAe(r + acos © + 6sin a) 

J . ’ 

— ad 


~ 
Hierin bedeutet % eine Grobe vom Betrag 1, die bei der Vertauschung der 
beiden H-Atome das Vorzeichen wechselt ebenso wie die Koordinate. 


Das Dipolmoment kann sich 


: ' , «4 4 
ja bei der Vertauschung Oh ox rN +x 
zweier gleicher Teilchen nicht A e™ oa a 


aindern. Bestimmt man jetzt ee oe a * 
LN, aN LN, H, 


in der gewohnten Weise die 





4 ‘ Q Y 
Kigenwerte und -funktionen AN °F 
dieses Modells, so erhalt man Y a) ~S. 
y=y(o)- p(x) p(d)- p(rot). HN oT Jy 
Wegen der Orthogonalitat : 

Fig. 1. 


der Schwingungseigenfunk- 

tionen spielt das konstante Moment nur fiir die reinen Rotationsbanden 
eine Rolle. Im itbrigen ergeben sich, solange die Schwingung in den 
Normalkoordinaten separierbar ist und solange die Normalschwingungen 
selbst harmonisch sind, nur die drei Grundfrequenzen v,, v, und y,, mit 


elem Intensitatsverhaltnis 


y a) “) 
I,:1,:1; = sin? Ys cos? : sin? 7 = 1:0,59:1. 
2 2 2 


Die drei Grundsehwingungen miibten fiir dieses Modell also mit ungefahr 
der gleichen Intensitat auftreten. Nach Mecke tritt aber nur vy, auf baw. 
vy, und », sind viel schwicher. Hieraus mul man sehlieBen, dab das 
geschilderte Modell nicht zutrifft. 

Eine Verbesserung unseres Modells liegt auf der Hand. Werden die 
Kerne aus ihrer Gleichgewichtslage entfernt, so findet ja auch eime Um- 
ordnung und Anpassung der Elektronenwolke statt. Sie wird natiirlich 
im allgemeinen nicht gerade so erfolgen, dafi wir sie einfach weiterhin durch 
die Ladungen — 2 ¢, + € und + e beschreiben kénnen. Wie im einzelnen 


die Umordnung wirkt, libt sich nicht voraussehen, doch sicher so, dal 


!) Die Verschiebung der H-Atome ist hier niherungsweise bei a und o 
in Richtung auf O angenommen, bei 6 - dazu. 
14* 
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man das Dipohnoment in eme Reihe nach den Normalkoordinaten ent- 


wiekeln kann. Wir brechen nut dem ersten Glied ab und erhalten 


We iso +) (const + pa + do). 


Der empirische Befund, dal die Graundschwingung y, viel intensiver als 
die Schwingungen v, und vy, ist, zeigt uns, dal wir in erster Naherung 
nur s beriicksichtigen diirfen und p und d gleich Null zu setzen haben. 
Dieses Modell, welehes wir als die erste Naherung bezeichnen werden, 
ergibt jetzt als emzige Rotationsschwingungsbande die Bande ly. Dies 
ist in Ubereinstimmung mit der Beobachtung. 

Wir versuchen jetzt die zweite Naherung, in der wir 1. die GrébBen p 
und d, 2. die Kopplung und Anharmonizitat der Schwingungen und 3. ein 
quadratisches Glied in der Reihenentwicklung des Moments nach o beriick- 


sichtigen miissen. Die Kigenfunktionen kénnen durch 
y) y (o)- p (a): p (0d) + —@ (a, 0, 0)| yp (rot) 
beschrieben werden, worin die y (a), y (a) und yw (0) die Eigenfunktionen 


der ersten Néiherung sind. Wir erhalten jetzt: 
|. Das Uberganesintegral 
p-| ayy (x) pi (a)dv und d{oy, (0) yt (6) dv 
fiir die Frequenzen vy, und vy. Hierber wirkt die y-lomponente des vari- 
ablen Moments. 
2. Das Ubergangsintegral 
m « * , 
s | O(Wy Pi + Yr Yo) dt 
fiir beliebige Kombinationsschwingungen, bei denen aber die Grundschwin- 
sung vy, mindestens mit emem Schwingungsquant vertreten sein mub. 
Hierbei wirkt die x2-Komponente des variablen Moments. 
3. Das Ubergangsintegral 
2 ie 
t{o Wo Yo dt 
fir die Sechwingung 2¥,.  Dieselbe Schwingung ist auch unter 2. schon 
Vertreten. 

Nicht alle die bisher angefiihrten Sehwingungen kénnen aber im 
Spektrum auftreten, wenigstens nicht in dieser Naherung des Modells, 
da manche von ihnen aus Symmetriegriinden verboten sind. 

Betrachtet man die Rotation eines dreiatomigen Molekiils, so sind 


nach Dennison zwei Arten von Symmetrie a und b (Niheres siehe dort) 


zi beachten, deren jede sich in zwei Symmetrieklassen +- bzw. — aus- 
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wirken kann. Insgesamt haben wir also die Symmetrieklassen (-+- a, +- 5), 
(+ a, —b), (— a, + b) und (— a,—b). Dazu kommt noch die Symmetrie 
in bezug auf die Vertausehung der H-Atome und zwar sind die Kigen- 
funktionen der Rotation fiir sich allen symmetrisch bei den Klassen 
(+a, + b) und (— a, — 5), antisyinmetrisch dagegen bei (+ a, — b) und 
(— a, +b). 

Ist das variable Moment parallel zur .«-Achse (kleinstes Trigheits- 
moment), so kombinieren nur die Klassen (+ a, + b) mit (—a, + b) und 
umgekehrt, baw. (— a, + b) mit (— a, — b). Dies bedeutet aber, dal die 
fotationsanteile der kombinierenden Eigenfunktionen in bezug auf die 
Vertauschung der Kerne verschiedenes Symmetrieverhalten zeigen. Dammit 
iiberhaupt ein Ubergang moglich wird, mul dasselbe auch fiir die Sehwin- 
cungseigenfunktionen gelten. Bei der Vertauschung der Kerne andert 
nur die Normalkoordinate o das Vorzeichen. Es sind also alle Kigenfunk- 
tionen antisymmetrisch, bei denen v, ungerade ist. Der Grundzustand 
(vy == O) ist in der Sehwingung symmetrisch. Alle in der zweiten Niherung 
auftretenden Schwingungen mit dem Moment senkrecht zur Symmetrie- 
achse des Molekiils miissen also ungerade Vielfache der Grundschwingung y 
enthalten. In der zweiten Naherung tritt also auf: y,, v3, 39,, 59, ..., 
ferner die Kombinationen von y,, 3¥,, 5”,... mit allen Vielfachen von 
y_ und yy. 

Das Ergebnis der zweiten Naherung deckt sich ganz genau mit dem 
empirischen Spektrum. Wenn Mecke und Freudenberg meinen, dab 
die im Spektrum fehlenden Banden durch keine Auswahlregeln verboten 
seien, so iibersehen sie hierbei, dab sich aus dem Spektrum ergibt, dab 
die Komponente des Moments parallel zur Symmetrieachse nur wenig 
variabel ist, und beriicksichtigen die Symmetrieeigenschaften in bezug auf 
die Vertauschung der Kerne nicht richtig. 

In einer noch héheren Naherung versagen die Auswahlregeln fiir die 
Symmetrieeigenschaften a und b, und dies hat zur Folge, dab die Zahl 
der Banden sich vergréBert und die einzelnen Banden viel linienreicher 


werden. 
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Messungen der AK-Absorptionsgrenzen 
der Elemente 37 Rb bis 50 Sn. 


Von E. C:son Ingelstam und B. B. Ray in Upsala. 


Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Januar 1934. 
= « Q 


Die K-Absorptionsspektra der Elemente 37 Rb bis 50 Sn (auBer 49 In) sind 

photographisch aufgenommen und photometrisch verwertet worden. Die 

Mefimethode ist eine relative mit frither priazisionsbestimmten /X-Linien als 
Bezugslinien. Die schwachen Linien von Rut sind auch gemessen. 


Die Genauigkeit in der Wellenlangenmessung der A-EKmissionsspektren 
der mittleren Elemente ist bekanntlich dank dem Siegbahnschen Tubus- 
spektrometer sehr weit getrieben worden. Fir die A-Absorptionsgrenzen 
liegen nur 10 Jahre oder mehr alte Bestimmungen vor, und sie erreichen 
selbstverstindlich die heute wiinschenswerte Genauigkeit nicht. Die besten 
— und damals sehr guten — Bestimmungen rithren von Leide!) her; fiir 
die von ihm nicht untersuchten Elemente kennen wir nur altere Messungen 
von Duane u.a. Die Energiewerte der dubersten Klektronenniveaus, denen 
heute wegen der Fortschritte der ultraweichen Réntgenspektroskopie 
gréberere Bedeutung als friiher zukommt, waren also weniger genau bekannt 
(siehe 8.347 in Siegbahn, Spektroskopie d. Réntgenstr., 2. Aufl.). Auf 
Vorschlag von Professor M. Siegbahn wurden die hier vorliegenden Neu- 
bestimmungen der A-Absorptionskanten ausgefiihrt, und zwar in der Weise, 
dab die Werte in derselben Skale wie fiir die prazisionsbestimmten Linien 
desselben Elements herauskommen. 

Experimentelles. Der benutzte Apparat war der von dem einen von uns 
verwandte und friiher*) beschriebene Spektrograph mit gebogenem Kristall 
fiir durchgehende Strahlung, der wegen seiner Lichtstarke und Giite der 
Fokussierung fiir Kantenuntersuchungen in diesem Gebiete sehr giinstig ist. 
Die Spektra wurden photographisch aufgenommen. Der Radius des ge- 
bogenen Gipskristalls war 100 em, was in der verwandten ersten Ordnung 
eine Dispersion von etwa 5,5 X-E./mi. leistet. 

Als Absorber wurden in allen Fallen, wo dies méglich war, Metalle an- 
vewandt, nur fiir die drei niedrigsten Elemente muften wir Verbindungen 
nehmen. Die Absorptionsfolien wurden nach drei Methoden herzestellt: 
1. Die pulverférmige Substanz wurde mit wenig Zaponlack zu einer Masse 


angemacht, die méglichst homogen auf eine Glasplatte ausgebreitet wurde, 


9 


') A. Leide, Dissertation Lund 1925. — ?) E. Carlsson (Ingelstam), 
ZS. f. Phys. 84, 119, 1933. 
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von der sich die Schicht nach dem Trocknen leicht entfernen lieb; 2. die 
pulverformige Substanz wurde in em Loch in einem Karton passender 
Dicke zwischen an den beiden Seiten angeklebtem diinnen Papier ein- 
vetragen; 3. eine ausgehammerte Folie des metallischen Elementes wurde 
benutzt. Die erreichbare Giite der Kante haingt in hohem Grade von der 
Homogenitat der Absorptionsschicht ab: deshalb haben wir die bereits in 
Pulverform vorhandenen Substanzen noch sehr fein zerkleinert. Die Dicken 
wurden etwa so gewahlt, dab sie nach J6nssons Werten die grébte Differenz 
der durchgehenden Intensititen an beiden Seiten der Kanten gaben. Die 
notige Expositionszeit betrug 3 bis 10 Stunden bei 40 bis 45 kV und etwa 
10 mA. 

Die MeBmethode ist eine relative. Nachdem das Absorptionsspektrum 
aufgenommen war, wobei die Kupferantikathode des Rohres von teils ein- 
geriebenem, teils von der Glithspirale sublimiertem Wolfram bedeckt war, 
wurde auf die Antikathode dieselbe Substanz wie im Absorber gebracht, und 
dann wurde so lange exponiert, dal} die Linien bis f,, nicht aber f,, heraus- 
kamen. AuBerdem wurde in den meisten Fallen noch das A-Spektrum eines 
oder zweier naheliegender Elemente mitgenornmen, diese so ausgewahilt, 
dab in die Nahe der B-Gruppe des beziiglichen Elements ihre «-Linien oder 
B,-Linie fielen. Bei der Verwertung der’ Platten ist aus den Abstanden 
zwischen den Linien (hierzu mindestens zwei, gewOhnlich drei) und der 
Kante ihr Wellenlingenwert ermittelt worden: in erster Linie ist nicht fy, 
sondern $B, des betroffenen Elements und die erwahnten anderen Bezugs- 
linien genommen. Bei den Prazisionsmessungen der Linien sind bekannt- 
lich fiir jede «,- und £,-Linie mehrere Winkelmessungen ausgefihrt 
worden, wihrend die f,-Linie, die bei den dort erhaltenen Spektren 
die sechwachste Linie war, nur auf einer oder in Ausnahmefiallen auf zwei 
Platten relativ zu £, verwertet wurde, und deshalb mit einem gréberen 
Fehler als dem der «- und f,-Linien behaftet sein mag. Dureh Benutzung 
der direkt prazisionsbestimmten Werte der in Tabelle 1 erwahnten Bezugs- 
linien ist es uns also gelungen, eine Neumessung der Wellenlingenwerte von, 
zu erhalten, die uns als Kontrolle der in den Tubusaufnahmen ausgefiihrten 
Relativmessung dieser Linie gedient hat. Es hat sich hierbei herausgestellt, 
dafi die Werte von f, sich von den friiheren bei den von uns untersuchten 
Elementen (von 37 Rb bis 50 Sn auber 42 Mo, 44 Ru und 45 Rh) nur im 
alleemeinen um 0,02 X-E. nach der einen oder anderen Seite unterscheiden, 
auber in drei Fallen, wo diese Differenz 0,05 X-E. iibersteigt und daher auf 
eine wenig gute Messung dieser in den Tubusaufnahmen schwach hervor- 


tretenden Linie zuriickzufiihren sein diirfte. Diese drei neuen B,-Werte sind 
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Tabelle 1. 





Werte der K-Absorptionsgrenzen. 

Element Absorber Bezugslinien A /R Jor 
37 Rb Rb, SO, Y Ka,a,, Srk8, 813,85 1119,70 33,462 
38 Sr SrO SrA8,, NbAKa,, YAS, 768,14 1186.33 34,443 
oo Y Yo 0s YA, Moka, 726,15 1254,93 35,425 
40 Zr ZrO, , ——- 687,25 1325,97 36,414 
Metalle j MoKa,a, Zr KA, 687.38 1325.72 36,410 
11 Nb Metalle Ruka, Mok, 651,59 139853 37,397 
12 Mo Metalle Mo A, 8 618,48 1473,40 38,385 
14 Ru Metalle Ru Af, 8, 559,34 1629,19 40,363 
45 Rh Metalle Rh Kf, By 532,88 1710,08 41,353 
46 Pd Metalle Pd KS, Ag KA, 508,12. 1793,42 42,349 

17 Ag Agbr (der Ag K®8,, Cd KA, ™ — = on 

: - iliac >. 4.8 9.d% Joe 
photogr. Schicht) InAa@,, Sn Kay, a, ;48 4,84 1879,53 | 43,354 
18 Cd Metalle Ag K8,, Cd KA, 163,15 1967,55 44,357 
50 Sn Metalle InAS,, Sn KA, 423,82 2150,13 46,370 


in Tabelle 2 wiederzutinden: betreffs 39 Y ist schon aus Edléns!) Tabelle 7 


zu sehen, dab sein AA-Wert ein wenig zu hoch ausgefallen ist. 


Tabelle 2. 


Neumessungen der Kf,-Linie. 





Element Bezugslinien vi ae ne wR Jv/R 
39 Y YA, Moka, 727,27 Edlén 727,13 1253,00 35,398 
48 Cd Ag K®~,, Cd KA, 464,30 Valasek 464,20 1962,68 44,302 
49 In nA’, SnKkA, 444,20 Valasek 444,08 2051,49 45,293 


Die Ausmessung der Kanten ist nach zwei Methoden vorgenommen 
worden, teils visuell, teils photometrisch. Wahrend der Aufnahmen des 
Bezugsspektrums wurde in der Mitte des Spektrums ein Teil von etwa 2 mm 
Breite abgeschirmt, so dab in diesem Teile nur die Absorptionskante vor- 
handen ist. Anderenfalls wiirde die £,-Linie die Verwertung der Kante be- 
eintrachtigen kOnnen, da thr Abstand nur etwa 0,2 mm ist. 

Die visuelle Verwertung wurde in einem Projektionskomparator mit 
kleiner Vergréberung vorgenommen. Hierbei wurden die Lagen aller friither 
erwihnten Linien ermittelt, und auberdem wurde auf den Ort an der Ab- 
sorptionskante eingestellt, wo das Auge den grébten Kontrast der Schwarzung 
empfindet, wie nach der visuellen Methode tblich. tm Komparator 


waren zwei feine Indexe so angebracht worden, dal sie an die Grenzen des 


') B. Edlén, ZS. f. Phys. 52, 364, 1928. 
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abgeschirmten ‘Teiles des projizierten Plattenbildes, streng parallel den 
Linien, fielen. 

Indessen erhalt man auf diese Weise nur annihernd die wirkliche Mitte 
des Intensitatsabfalles, die man ja iiblicherweise und zur Erlangung ein- 
deutiger Ergebnisse anzugeben pflegt. Die Abweichung davon ist von 
systematischer und wahrscheinlich auch ein wenig subjektiver Art, indem 
man auf einen Punkt etwas gréberer Schwarzung einstellt. Es kann nur 
eine Abweichung um einen kleinen Teil der Kantenbreite in Frage kommen, 
und da diese von etwa derselben Grobe wie die Linienbreiten ist [vgl. Davis 


und Purks!), deren Werte wegen Kristallunregelmahigkeiten zu hoch sein 





—— ; 
4, - Gebret Laer 


Fig. 1. 
Beispiel einer Originalphotometerkurve (Cd). Abszissenvergrofierung 45 fach. 


miissen|, kann der fragliche Betrag 0,1 X-E. oder moglicherweise etwas 
mehr erreichen. Um unsere Werte von diesem Effekt frei zu machen, haben 
wir unser gesamtes Material nut dem Mikrophotometer (benutzte Aus- 
wechslung 50:1) photometriert. Der Lichtspalt wurde so eingestellt, dab 
er nahezu seiner ganzen Linge nach auf den mittleren, nur das Absorptions- 
spektrum enthaltenden Teil der Platten fiel: nur etwa ein Fiinftel desselben 
erstreckte sich auf die Linien: #8, und PB, kamen in dieser Weise mit passender 
Starke auf den Photogrammen mit heraus. Auf der anderen Seite der Kante 
wurde ein diinner Strich auf die Platten parallel den Linien geritzt, dessen 
Lage auch mit dem Komparator festgestellt war, und somit als weiterer 
Index fiir die Photogrammenauswertung diente. Auf den Photogrammen war 
es nun moglich, die Durchsehnittspunkte der mittleren Schwarzungshinien 
an den beiden Seiten der Kante, die dank dem verwandten langen Brennfleck 


des Rohres ganz gerade und ohne Neigung zur Grundlinie verlaufen, und 


') B. Davis u. H. Purks, Phys. Rev. 32, 336, 1928. 
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des ausgezogenen mittleren Stiickes des Kantenabfalls zu erhalten, und ihre 


Abstiinde von den Indexen zu messen. Das Mittel dieser Abstande ist als der 
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Fig. 2. Modifiziertes Moseley-Diagramm 
von den A-Absorptionsgrenzen der Ele- 
mente 40 bis 50. 


Abstand der Kantenmitte genommen. 
In Fig. 1 ist als Beispiel ein Teil emer 
Originalkurve (von Cd) reproduziert. 

Bei der Vergleichung der Resul- 
tate aus den beiden Messungen zeigt 
es sich, dali der vermutete Effekt vor- 
handen ist, und zwar am stiarksten bei 
Aufnahmen mit groBbem Kontrast. Die 
Differenzen der Wellenlangen sind im 
Mittel 0,05 X-E.; nur in zwei Fallen 
waren sie héher als 0,07 X-E. In der 
Tabelle 1 sind die objektiven, photo- 
metrisch erhaltenen Werte der Wellen- 


lingen und die daraus berechneten v/R-und | »/R-Werte (log R= 5,040353 1) 
enthalten. Diese Werte liegen den Tabellen 3 und 4 zugrunde, die aus den 


bekannten Werten der Hauptlinien des A-Spektrums die Energiewerte der 


beziiglichen Niveaus ergeben. Als Fig.2 ist ein ,,modifiziertes Moseley- 
? Pr t a] e 


Diagram aus unseren Werten fiir die Elemente 40 bis 50 abgeleitet. 


Tabelle 3. 


Energiewerte v/R der Elektronenniveaus bezogen auf die K-Ab- 
sorptionsgrenze als Null. 





Element Kk Li 
37 Rb!) ... 1119,70 137,47 
38 Sr 1) . eh 1186,33 147,98 


 ) i ae 1254,93 158,75 
an « «<4 1325,72 170,04 
a. + « & « 139853 181,70 
eee « “sé % 1473.40 193,71 


ea 1629,19 218,68 
| on 1710,08 231,64 


46Pd ....  1798,42 245,30 
47Ag1) . . .  1879,53 259,98 
48Cd .... 196755 274,74 


o0Sn .... 2150,13 305,51 


!) Die Werte dieser Elemente 
einer Verbindung. 


Lint My, Mi; Nyy, Til 
133,09 18,46 17,74 1,25 
143,03 20,77 19,98 1,64 
153,19 23,02 22,13 1,93 
163,83 25,44 24,43 2,16 
174,77 28,11 26,91 2.58 
185,98 30,47 29,17 2.88 
209,18 35,87 34,15 3,41 
221,13 38,31 36,45 3,44 
233,74 41,29 39,20 3,78 
247,24 44,69 42,33 4,57 
260,75 47,92 45,36 4,87 
288,77 55,00 51,86 5,92 


beziehen sich auf die Absorptionsgrenze 
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Tabelle 4. 
\>/R- Werte. 





Element Kk Ly Lin My My Ny. m 
AP 33,462 | J 1,725 11,537 4,297 4,212 1,12 
| ra 34,443 12,165 11,960 4,557 4,470 1,28 
i ree 35,425 12,600 12,377 4,798 4,704 1,39 
Ree es ey 36,410 13,040 12,800 5,044 4,943 1,47 
See. a <« 37,397 13,480 13,220 5,302 5,188 1,61 
42Mo .... || 38,385 | 13918 | 13.637 | 5,519 5,401 1,70 
Ou . . « « 40,363 14,788 14,463 5,990 5,844 1,85 
a 41,353 15,220 14,870 6,190 6,037 1,86 
46Pd .... | 42349 15,662 15,289 6,426 6,261 1.94 
se 43,354 16,124 15,724 6,685 6,506 2,14 
a 44,357 16,575 16,148 6,922 6,735 2,21 
Re. od. 46,370 17,479 16,993 7,416 7,201 2,43 


Fehlerdiskussion und Verglewch mit anderen Messungen. Um einen Begriff 
iiber die Genauigkeit zu geben, sei folgendes mitgeteilt. Die Temperatur 
wurde wihrend der Exposition des Absorptions- und des Bezugsspektrums 
innerhalb 1°C konstant gehalten. Die thermische Ausdehnung des Gipses 
in dieser Richtung ist leider nicht bekannt; wenn wir zur Schatzung der 
GréSenordnung der durch einen Grad verursachten Wellenlangenfehler den 
von Larsson?) bestimmten Koeffizienten fiir die auf den Spaltebenen senk- 
rechte Richtung anwenden, so ergibt sich hier rund 0,08 X-E. 


An den Photometerkurven sind die genannten Abstainde der Kanten- 
mitte mit einem Héchstfehler von 0,5 mm vermefbar; der aus einem solehen 
Fehler herrithrende Fehler in der Wellenlinge betragt 0,05 X-E. Die Uber- 
einstimmung der Ausmessung verschiedener Platten und Kurven desselben 
Elements neben dem eben Gesagten veranlassen uns zu behaupten, daB die 
Unsicherheit in den Wellenlingenwerten jedenfalls unterhalb 0,1 X-E. 
liegt. Die Leichtigkeit, die Punkte in Fig. 2 durch eine glatte Kurve zu ver- 
binden, ist, wie aus dem Obigen hervorgeht, zum Teil auf bloben Zufall 
| zuriuckzufiihren, aber sie macht es trotzdem wahrscheinlich, daB die Un- 
sicherheit kleiner als der genannte Betrag ist. 


Wie aus der Tabelle 1 ersichtlich, waren wir gezwungen, fiir die drei 
niedrigsten Elemente als Absorber eine Verbindung zu nehmen. Es ist 
bekannt, daf{ ei an andere Atome chemisch gebundenes Atom eine etwas 
nach der kurzwelligen Seite verschobene Absorptionskante gegeniiber einem 
Atom im Kristallverband des reinen Elementes hat. Wie aus den Werten 








') A. Larsson, Dissertation Upsala 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88, 15 
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von 40 Zr erhellt, liegt eme derartige Verschiebung wahrscheinlich iiber den 
Fehlergrenzen, und im Moseley-Diagramm, Fig.2, liegt der Wert fiir 47 Ag 
ein wenig auberhalb der fiir die Metalle gezogenen Kurve. Die letztgenannte 
Kante ist bei der Aufnahme mehrerer naheliegender Elemente auf den 
Platten wegen der Selbstabsorption in der photographischen Schicht (Ag Br) 
mitgekommen und ist also umgekehrt. Ihr tabellierter Wellenlangenwert, 
das Mittel aus mehreren unter sich héchstens um 0,08 X-E. verschiedenen 
Werten, stimmt mit dem von Enger!) und von Leide?) innerhalb der 
Fehlergrenzen iiberein. Sie ist nicht nur einer Verbindung zugehorig, sondern 
auch wegen der verainderten Verhaltnisse bei ihrem Auftreten diirfte ihr 
Wert mit den anderen nicht direkt vergleichbar sein. Fiir die Prazisions- 
ermittlung der Ag- und Br-Kanten mag deshalb die photographische 
Methode umgangen werden. Bei der Verwendung der Tabellen 3 und 4 ist 
zu beachten, dab sich die Werte der genannten vier Elemente auf Ver- 
bindungen beziehen. 

Nach dem Abschlufi der vorliegenden Arbeit und wahrend der Fertig- 
stellung dieser Ver6ffentlichung erreichte uns eine Arbeit von Ross*) iiber 
die K-Absorptionsspektra der Elemente 40 Zr bis 53 J, mittels Doppel- 
kristallspektrometer und nach der Ionisationsmethode registriert. Die Uber- 
einstimmung seiner und unserer Werte, die nach zwei so verschiedenen 
Methoden ausgefiihrt worden sind, ist ganz befriedigend. In Fig. 2 
haben wir auch diese Werte fiir die Elemente 40 bis 50 eingetragen. 
Indessen diirfte man berechtigt sein, zu sagen, dab die von Ross ange- 
gebene Fehlergrenze von 0,02 X-E. zu niedrig sein mu. Nach aller 
Erfahrung iiber Absorptionskantenmessungen muh die Feststellung der 
Kantenmitte mit gréBeren systematischen und zufalligen Fehlern behaftet 
sein, als dali diese niedrige Fehlergrenze, die etwa gut definierten 
Linien zukommt, giiltig sein sollte. Auch méchte man erwarten, dab die 
Moseley-Kurve glatter verlaufe als sich aus den Rossschen Werten und der 
angegebenen Fehlergrenze ergibt. In diesem Gebiet kann man schwerlich 
mit irgendeiner Methode einer Unsicherheit von 0,05 X-K. entgehen. 


Schluf. Bekanntlich ist das Absorptionsphanomen der Réntgenstrahlen 
nicht ganz aufgeklart. Festgestellt ist, dab anch fiir die Elektronenspriinge 
in diesem Falle gewisse Auswahlsregeln zu gelten scheinen, wie erst von 
Siegbahn*) bemerkt wurde. Demnach kénnen die Energiewerte der ver- 


') F. Enger, ZS. f. Phys. 46, 826, 1928. KE. gibt wegen einer Fehler- 
rechnung von 10” einen falschen Wellenlingenwert an; sein Wert soll heiBen: 
A = 484,77 X-E. — #7) A. Leide, l.c. — 3%) P. A. Ross, Phys. Rev. 44, 977, 
1933. — 4) M. Siegbahn, ZS. f. Phys. 67, 567, 1931. 
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schiedenen in iiblicher Weise berechneten Niveaus nicht als absolut be- 
trachtet werden, die Festlegung des Nullpunktes ist willkirlich und hingt 
von dem Vorgang der K-Absorption ab. Die hieraus errechneten Werte 
fiir z. B. die L-Niveaus mégen nicht mit den aus der betreffenden L-Ab- 
sorption gemessenen Werten iibereinstimmen. Auf eine Diskussion der hier- 
her gehérigen Fragen hoffen wir spater zuriickkommen zu kénnen. 

Quadrupol- und andere schwache Linen von 44 Ru kK. Im AnschluB an 
die Absorptionsaufnahmen wurde das Emissionsspektrum des Rutheniums 
aufgenommen, um die bisher nicht gemessenen schwachen Linien zu er- 
halten!). Die ermittelten Werte sind in Tabelle 5 enthalten. 


Tabelle 5. 


Schwache Linien von Rul. 





Linie | A VR | v/R berechnet Bemerkung 
i so &éc & © ee 559,53 1628,63 1628,9 
By... ss... | 36655 160845 1608, 7 
Ben cn cenvnva | 1604,2 Auferst schwach 
ein een aors | ae 1600,21 
ss a ae fe oe a 1587 Nur eine Andeutung 


Herrn Professor Dr. M. Siegbahn méchten wir fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und sein Interesse bei ihrer Durchfiihrung herzlich danken. 


Upsala, Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1934. 


1) Siehe hieriiber E. Carlsson (Ingelstam), ZS. f. Phys. 84, 119, 1933; 
87, 283, 1934. 





~~ 0 2 


zz” «© * 


226 


(Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule 
Trondheim.) 


Ramaneffekt und Konstitution der Molekiile. VI. 


Ramanfrequenzen in CH,Cl, und ihre Polarisation. Polarisation 
der Fliigel der Rayleighlinien. 


Von B. Trumpy in Trondheim. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 29. Januar 1934.) 


Es wurden die Raman-Frequenzen in CH,Cl, gemessen, wobei zwei neue Fre- 
quenzen 898 und 1060 cm 7! gefunden wurden. Der Depolarisationsgrad der 
Linien wurde mit Hilfe eines Wollastonprismas und eines selbstregistrierenden 
Mikrophotometers bestimmt. Vier Frequenzen wurden in Ubereinstimmung 
mit der Theorie als polarisiert nachgewiesen: 285, 700, 1060 und 2985. Der 
Depolarisationsgrad des in der Nahe der Rayleigh-Linie 1047 liegenden Konti- 
nuums wurde ermittelt. In Ubereinstimmung mit friiheren Messungen des 
Verfassers an anderen Fliissigkeiten wurde auch fiir CH,Cl, der Wert 6/7 ge- 
funden. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der Theorie der Rotations- 
struktur der Ramanbanden mehratomiger Molekiile von Placzek und Teller. 


1. Kinleitung. Die Raman-Frequenzen von CH,Cl, sind frither mehr- 
mals gemessen worden. Pringsheim und Rosen!) fanden nur drei Fre- 
quenzen 285, 700 und 2985. Spater haben Bhagavantam und Ven- 
kateswaram*’) und Dadieu und Kohlrausch*) dieselbe Flissigkeit 
untersucht. Beide Arbeiten geben acht Frequenzen an, von welchen sieben 
iibereinstimmen. Die achte Frequenz der beiden Arbeiten ist, wie wir 
sehen werden, als nicht reell zu betrachten. Im Lichte der theoretischen 
Arbeiten von Plaezek*) ist es von besonderem Interesse, das Raman- 
Spektrum von CH,Cl, vollstaéndig zu kennen, sowohl hinsichtlich der Lage 
als auch der Intensitaét und Polarisation der Frequenzen. Es ware dann 
z. B. méglich, den gesamten Ubergang der Schwingungsterme von CCl, 
+> CHCl, - CH,Cl, - CH,Cl — CH, zu erfassen. 

Das C H,Cl,-Molekiil hat nach Placzek die Symmetrie C,,, und hat 
deshalb neun theoretische Frequenzen, eine vierfache symmetrische, zwei 
zweifache und eine einfache Schwingung. Bei Aufspaltung samtlicher 
Entartungen mul} man, unter Voraussetzung eines normalen Verhaltens, 
ein Raman-Spektrum mit neun Frequenzen erwarten. Wenn ein theo- 


!) P. Pringsheim u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928. — ?) K. Bhaga- 
vantamu. 8S. Venkateswaran, Proc. Roy. Soc. Lendon (A) 127, 360, 1930. — 
3) A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, Wien. Ber. 138, 635, 1929. 

*) G. Placzek, Leipziger Vortr. 1931, 8. 71. 
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retisches Modell mit zwei Symmetrieebenen angenommen wird, in welchem 
die zwei H-Atome in der ersten, die zwei Cl-Atome in der anderen 
Ebene liegen, muf man erwarten, von den neun Frequenzen die vier 
symmetrischen polarisiert zu finden. Cabannes und Rousset?) haben 
friiher die Depolarisation der Raman-Linien von CH,Cl, gemessen. Von 
fiinf Linien geben sie Zahlenwerte des Depolarisationsgrades (9) an, zwei 
weitere Linien sind als polarisiert oder depolarisiert bezeichnet, die zwei 
iibrigen Linien sind auch von diesen Autoren nicht gefunden. Als 
polarisiert geben sie die folgenden vier Linien (P polarisiert) : 


Avem= ... . 285 700 1419 2IYR2 


O ete « 0G «oe 0.07 0,6 P 


Wir haben jetzt das Spektrum von CH,Cl, neu untersucht, um nach 
den zwei fehlenden Linien zu suchen und méglichst genau ihren Depolari- 
sationsgrad zu messen. Dabei haben wir gefunden, daf eine neu entdeckte 
Frequenz um 1060 fast vollstaéndig polarisiert ist, waihrend der Depolari- 
sationsgrad von 1419 wahrscheinlich etwas héher liegt, als von Cabannes 
und Rousset angegeben wurde, so dali die Linie 1419 als unpolarisiert 
zu betrachten ist. Weiter haben wir die Depolarisation des in der Nihe 
der Rayleigh-Linie 4047 liegenden Kontinuums gemessen, eine Messung, 
die sich friiheren dhnlichen Untersuchurigen mit anderen Fliissigkeiten 
nahe anschhiebt. 

2. Haxperimentelles. Es wurde ein Glasprismenspektrograph mit einer 
Dispersion von 15 A/mm bei 4358 angewandt. Die Versuchsanordnung 
der  Polarisationsmessungen 
geht aus der Fig. 1 hervor. 




















Von der Quecksilberlampe Q 5 . ft Ww % 
wurde das Licht durch ein ° a rf t 
Réhrensystem KK in das i 

Raman-Rohr geschickt. Die . | 

Offnungen des Rohrensystems U 0 

waren quadratisch mit Seiten- ae NOE TE ae 


kanten von lem und die 

Roéhre war 8em lang. In dieser Weise wurde die Einfallsrichtung des 
Lichtes recht gut definiert. Die Innenseite der Réhre war geschwirzt, 
um eine stérende Reflexion von den Réhrenwainden zu _ verhindern. 
Ks wurde in einer Richtung waagerecht zur Einfallsrichtung beobachtet. 
Durch zwei Blenden S, und S, fiel das Streulicht auf die Linse L,, 





1) J. Cabannes u. A. Rousset, Ann. de phys. 19, 229, 1933. 
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(Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Technischen Hochschule 
Trondheim.) 


Ramaneffekt und Konstitution der Molekiile. VI. 


Ramanfrequenzen in CH,Cl, und ihre Polarisation. Polarisation 
der Fliigel der Rayleighlinien. 


Von B. Trumpy in Trondheim. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 29. Januar 1934.) 


Ks wurden die Raman-Frequenzen in CH,Cl, gemessen, wobei zwei neue Fre- 
quenzen 898 und 1060 cm 7! gefunden wurden. Der Depolarisationsgrad der 
Linien wurde mit Hilfe eines Wollastonprismas und eines selbstregistrierenden 
Mikrophotometers bestimmt. Vier Frequenzen wurden in Ubereinstimmung 
mit der Theorie als polarisiert nachgewiesen: 285, 700, 1060 und 2985. Der 
Depolarisationsgrad des in der Nihe der Rayleigh-Linie 1047 liegenden Konti- 
nuums wurde ermittelt. In Ubereinstimmung mit friiheren Messungen des 
Verfassers an anderen Fliissigkeiten wurde auch fiir CH,Cl, der Wert 6/7 ge- 
funden. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der Theorie der Rotations- 
struktur der Ramanbanden mehratomiger Molekiile von Placzek und Teller. 


1. Einleitung. Die Raman-Frequenzen von C H,Cl, sind friither mehr- 
mals gemessen worden. Pringsheim und Rosen!) fanden nur drei Fre- 
quenzen 285, 700 und 2985. Spater haben Bhagavantam und Ven- 
kateswaram?”) und Dadieu und Kohlrausch?®) dieselbe Fliissigkeit 
untersucht. Beide Arbeiten geben acht Frequenzen an, von welchen sieben 
iibereinstimmen. Die achte Frequenz der beiden Arbeiten ist, wie wir 
sehen werden, als nicht reell zu betrachten. Im Lichte der theoretischen 
Arbeiten von Plaezek*) ist es von besonderem Interesse, das Raman- 
Spektrum von CH,Cl, vollstaéndig zu kennen, sowohl hinsichtlich der Lage 
als auch der Intensitaét und Polarisation der Frequenzen. Es ware dann 
z. B. méglich, den gesamten Ubergang der Schwingungsterme von CCl, 
+ CHCl, - CH,Cl, + CH,Cl — CH, zu erfassen. 

Das C H,Cl,-Molekiil hat nach Placzek die Symmetrie C, ,, und hat 
deshalb neun theoretische Frequenzen, eine vierfache symmetrische, zwei 
zweifache und eine einfache Schwingung. Bei Aufspaltung samtlicher 
Entartungen mul} man, unter Voraussetzung eines normalen Verhaltens, 
ein Raman-Spektrum mit neun Frequenzen erwarten. Wenn ein theo- 


1) P. Pringsheim u. B. Rosen, ZS. f. Phys. 50, 741, 1928. — ?) K. Bhaga- 
vantamu. S. Venkateswaran, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 360. 1930. — 
8) A. Dadieu u. K. W. F. Kohlrausch, Wien. Ber. 138, 635, 1929. 


= 


‘) G. Placzek, Leipziger Vortr. 1931, S. 71. 
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retisches Modell mit zwei Symmetrieebenen angenommen wird, in welchem 
die zwei H-Atome in der ersten, die zwei Cl-Atome in der anderen 
Ebene liegen, mufi man erwarten, von den neun Frequenzen die vier 
symmetrischen polarisiert zu finden. Cabannes und Rousset?) haben 
friiher cie Depolarisation der Raman-Linien von CH,Cl, gemessen. Von 
fii Linien geben sie Zahlenwerte des Depolarisationsgrades (9) an, zwei 
weitere Linien sind als polarisiert oder depolarisiert bezeichnet, die zwei 
iibrigen Linien sind auch von diesen Autoren nicht gefunden. Als 
polarisiert geben sie die folgenden vier Linien (P polarisiert): 


Avem= ... 285 700 1419 DIOR 


OQ . . . . . . . . 0,24 0.07 0.6 P 


Wir haben jetzt das Spektrum von CH,Cl, neu untersucht, um nach 
den zwei fehlenden Linien zu suchen und méglichst genau ihren Depolari- 
sationsgrad zu messen. Dabei haben wir gefunden, dafi eine neu entdeckte 
Frequenz um 1060 fast vollstaéndig polarisiert ist, wihrend der Depolari- 
sationsgrad von 1419 wahrscheinlich etwas hodher liegt, als von Cabannes 
und Rousset angegeben wurde, so dab die Linie 1419 als unpolarisiert 
zu betrachten ist. Weiter haben wir die Depolarisation des in der Nihe 
der Rayleigh-Linie 4047 liegenden Kontinuums gemessen, eine Messung, 
die sich friiheren Ahnlichen Untersuchungen mit anderen Flissigkeiten 
nahe anschliefit. 

2. Experimentelles. Es wurde ein Glasprismenspektrograph mit einer 
Dispersion von 15 A/mm bei 4858 angewandt. Die Versuchsanordnung 
der  Polarisationsmessungen 
geht aus der Fig. 1 hervor. 
Von der Quecksilberlampe Q 5 . 
wurde das Licht durch ein AR 8: ~ | 
Rohrensystem KK  in_ das 

K 
C 








Raman-Rohr geschickt. Die 
Offnungen des Réhrensystems 





4 
waren quadratisch mit Seiten- ink 5. Ceenilinentien: 

kanten von lem und die 

Réhre war 8em lang. In dieser Weise wurde die Einfallsrichtung des 
Lichtes recht gut definiert. Die Innenseite der Réhre war geschwirzt, 
um eine stérende Reflexion von den Roéhrenwanden zu_ verhindern. 
Es wurde in einer Richtung waagerecht zur Einfallsrichtung beobachtet. 
Durch zwei Blenden S, und S, fiel das Streulicht auf die Linse L,, 





1) J. Cabannes u. A. Rousset, Ann. de phys. 19, 229, 1933. 

















228 B. Trumpy, 


die die Blende S,; auf dem Spalt des Spektrographen S, abbildete. 
Das Wollastonprisma W war zwischen der Linse und dem Spektro- 
graphenspalt aufmontiert, so dai bei S, zwei gut getrennte Bilder erzeugt 
wurden. Auf diese Weise wurden mit derselben Belichtung zugleich die 
beiden Komponenten o, die Schwingung parallel der Einfallsrichtung, 
und a, die Schwingung senkrecht dazu, aufgenommen. Der Depolari- 
sationsgrad 9 wurde mit Hilfe eines selbstregistrierenden Mikrophotometers 
gemessen. Zu diesem Zwecke wurden auf jeder Platte Intensititsmarken 
photographiert, indem ein Graukeil von Zeiss-Ikon auf dem Spalt des 
Spektrographen abgebildet wurde, der dabei das kontinuierliche Licht 
einer Wolframbogenlampe mebbar abschwichte. Der Depolarisationsgrad 0 
wurde durch das Verhaltnis der Maximalintensitéten der o- und a-Kom- 
ponenten bestimmt. Unter der Annahme, dafi die o- und 2-Komponenten 
dieselbe Linienbreite haben, ist eine soleche vereinfachte MeBmethode auch 
erlaubt. Um das Intensitatsverhaltnis verschiedener Linien genau zu 
finden, mu man aber — was oft nicht beachtet wird — die Photometer- 
kurve integrieren. 

3. Resultate. Wir geben in Tabelle 1 die Messungen wieder. Die ein- 
zelnen Linien sind hier mit ihrer Zuordnung aufgefiihrt. Weiter findet 
man die geschitzten Intensitaéten der Linien und in der letzten Spalte 
auch die gemessenen o-Werte. In den Fallen, wo diese nicht photometrisch 
in quantitativer Weise bestimmt werden konnten, sind sie nach Abschitzung 
als P, polarisiert, oder 1), depolarisiert bezeichnet. 

In der Tabelle 1 finden wir in guter Ubereinstimmung mit den theore- 
tischen Forderungen neun verschiedene Frequenzen. Von diesen Frequenzen 
sind 898 und 1060 neu. Die von Bhagavantam und Venkateswaran (l.c.) 
angegebene Frequenz um 675 cm haben wir in den ersten ausgefiihrten 
Aufnahmen mit einem reinen Praiparat von Merck wiederfinden kénnen. 
Nach sorgfaltiger Reinigung des Praparats war aber die Linie nicht mehr 
nachzuweisen, und sie ist deshalb auf eine Verunreinigung, wahrscheinlich 
durch CHCl, (starke Frequenz um 670) zuriickzufiihren. Auch die von 
Kohlrausch (l.¢.) angegebene Frequenz um 365 haben wir nicht nach- 
weisen kénnen; auch sie stammt wahrscheinlich von derselben Verunreini- 
gung, indem CHCl, auch bei 365 eine sehr starke Frequenz hat. Die von 
uns gefundenen neuen Frequenzen um 900 und 1060 sind in einem sehr 
reinen Priparat vorhanden. Ein reines Priparat von Merck wurde sehr 
langsam mittels Birektifikator rektifiziert. Die benutzte Fraktion siedete 
konstant bei 40,0° (u. korr.). Die Resultate der Polarisationsmessungen 
stimmen mit den Messungen von Cabannes und Rousset (C. und R.) 
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Tabelle 1. 





AinA | 4, em~! J 0 
1093,5 k— 283 9) Q,24 
4097,0 q — 2987 8 0,06 
4102,5 p — 2985 4 0,06 
4113,0 0 — 2987 3 0.07 (ung.) 
4125,0 ti— 282 2 0,30 (ung.) 
4164,5 k— 699 | L5 0,07 
1171,0 k— 736 3b 0,80 
4197.5 7— 699 | 2 PP 
4203,0 i— 730 | Mob D 
4223,0 e+ 735 | Ob — 
42280 | se: ~ | 2 oi 

| e- TWdu | 
4243,0 k — 1143 | 2 0,87 
4263,5 i — 1065 0 — 
4278,0 i — 1147 | 0 — 
4293,0 k — 1417 | 3b 0,83 
4304,0 e+ 285 | 4 0,25 
4393,0 g— 282 | 1, a 
4402,5 f— 285 | Io — 
4413,0 e— 284 | 8 0,25 
4475,5 g— 701 | 1g — 
4484,5 f— 702 | 2 
4495,5 e— 700 | 20 0,07 
4503 ,0 e— 737 5b 0,87 
4524,5 f— 897 | 0 ~~ 
4536,0 e— 898 | lab 1? 
4560,0 f — 1070 0 — 
4569,5 e — 1060 | 13), P 
4578,0 f — 1150 Ul, — 
4589,0 e — 1153 3—4 0,86 
4603,0 k — 2985 | 15 | 0,05 
4616,0 k — 3046 | 5b | 0,9 
4642,5 2 — 2982 | ~ 1 ual 
4646,0 e — 1420 | 5 b | 0,6 (ung.) 
4655,0 i — 3040 | 1g b | D 


(em—'): 284 700 735 898 1060 1149 1419 2985 3043 
5 16 3b */,b 1 2 3b 15 5b 
0.25 0,07 0,84 D? P 0,87 0,83 0,05 0,9 


recht gut tiberein. Wir haben fiir die Linien 2982 und 3044, die C. und R. 
als P und PD bezeichnen, den o-Wert quantitativ bestimmt und haben auch 
die zwei neuen Linien 898 als depolarisiert (?), 1060 als polarisiert ab- 
geschatzt. 

Fir die Linie 1419 stimmen die Messungen von C. und R. und uns 
nicht ganz iiberein. C. und R. geben fiir diese Linie den Wert 0,6 an und 
betrachten hiernach diese Linie als eine der vier polarisierten Linien des 
CH,Cl,-Molekiils. Wir finden 9 = 0,88 und nach unseren Messungen 
ist deshalb 1419 als fast depolarisiert zu betrachten. Wir méchten in dieser 
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Verbindung hervorheben, daB die Frequenz 1419 (4646 A), die von der 
Quecksilberlinie 4845 erregt wird, von der bei 4642,5 liegenden, von der 
Quecksilberlinie 4077 stammenden Frequenz 2985 teilweise itberdeckt 
wird. Kine photometrische Bestimmung des o-Wertes der beiden Linien 
zusammen gibt den Wert 0,6. Wegen des stérenden Einflusses der total- 
polarisierten Frequenz 2985 ist dieser Wert aber fiir die Frequenz 1419 
sicher zu niedrig. Wir diirfen annehmen, daf die oben erwihnte Divergenz 
zwischen den Messungen von C. und R. und uns auf diese Tatsache zuriick- 
gefiihrt ist ?). 

Die starke Depolarisation der Frequenz 1419 ist besonders wegen der 
Zuordnung dieser Frequenz interessant. Kohlrausch glaubt diese 
Frequenz in allen CH,-Verbindungen wiederzufinden und hat sie mit der 
niedrigen Frequenz der CH,-Gruppe identifiziert. Die CH,-Frequenz 
miiBte aber — wenn sie tiberhaupt in CH,Cl, existiert — sicher total- 
symmetrisch sein und sollte damit einen recht kleinen Depolarisations- 
grad besitzen. Der hohe Depolarisationsgrad der Frequenz 1419 in 
CH,Cl, spricht deshalb, meiner Meinung nach, gegen die Zuordnung von 
Kohlrausch. 

Mit Hilfe der Polarisationsmessungen in den Raman-Spektren von 
CCl,, CHCl,, CH,Cl, und CH,Cl (C. und R.) ist es jetzt médglich ge- 
worden, den Ubergang der Schwingungen von CCl, bis CH, zu erfassen. 

Die einfache, stark polarisierte Frequenz »v, = 459 des CCl,-Molekiils 
geht in die einfachen Frequenzen 667, 700, 712 der Molekiile CHCla, 
CH,Cl, und CH,Cl tiber. Dies ist eine Cl-Frequenz, die in CH, nicht 
existiert. Beim Ubergang von CH,Cl bis CH, erfaihrt diese Frequenz 
deshalb eine recht groBbe Verschiebung und entstammt wohl der dreifachen 
CH,-Schwingung vz, die um 1300 em! liegt. Die einfache polarisierte 
Wasserstofffrequenz v, des CH,-Molekils geht wohl in die einfachen 
polarisierten H-Frequenzen 2955, 2985, 3020 der Molekiile CH,Cl, CH,Cl, 
und CHCl,, und die dreifache depolarisierte CH,-Frequenz », in die 
depolarisierten Frequenzen 3025 und 3042 der Molekiile CH,Cl und CH,Cl, 
liber. Dies spricht deutlich fiir die von Placzek?) angegebene Zuordnung 
der CH,-Frequenzen: v, = 2915 und », = 3020. Die Frequenzen 2955, 
2985 und 3020 in CH,Ci, CH,Cl, und CHCl, entstammen weiter der drei- 
fachen CCl,-Frequenz 760 bis 790, indem 8020 in CHCl, von dieser 

1) Zusatz ber der Korrektur. Infolge einer brieflichen Mitteilung von 


Cabannes ist diese Annahme richtig, und der von ihm angegebene @- Wert 
0,6 ist deshalb etwas zu niedrig. — #) G. Placzek, Handb. d. Radiologie 6, 


330, 1934. 
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Schwingung gebildet wird. Die bekannte Frequenz um 1400 entstamimit 
auch derselben CCl,-Schwingung, indem die doppelte Frequenz des 
CHCl,-Molekiils um 1222 sicher durch Aufspaltung dieser dreifachen 
CCl,-Frequenz gebildet ist, und sie wird sich dann weiter in die zwei 
einfachen Frequenzen des CH,Cl,-Molekiils 1419 und 3043 aufspalten 
(H-Frequenzen). Die einfache Frequenz des CH,Cl, um 1419 bildet sich 
durch Aufspaltung der doppelten depolarisierten Frequenz des CH,Cl um 
1450, und man mu wohl weiter annehmen, daf diese Frequenz nach der 
anderen Seite in die Frequenz v, von CH, iibergeht, die emer H-Schwingung 
entspricht, doppelt ist und um 1520 liegt. 

In Fig. 2 findet man eine Photometerkurve der o- und 2-Komponente 
einiger Raman-Linien in GH,Cly. 

4. Depolarisation der Fligel der Rayleigh-Linie 4047. In den Photo- 
meterkurven der Fig. 2 kann man das kontinwierliche Spektrum auf beiden 
Seiten der Rayleigh-Linie 4047 leicht erkennen. Die Untersuchung der 
Intensitat und Polarisation dieses Kontinuums in verschiedenen Fliissig- 
keiten war das Hauptziel mehrerer friiherer Arbeiten des Verfassers*). 

Es wurde dabei nachgewiesen (Mai 1932), da das Kontinuum weit- 
gehend depolarisiert war und dal die Mebresultate quantitativ in guter 
Ubereinstimmung mit den Forderungen der Theorie von Manneback?) 
stehen. Es wurde bei diesen Untersuchungen immer das Intensitats- 
verhaltnis der Fliigel zur Mitte der Rayleigh-Linie gemessen und mit Hilfe 
eines Nicols wurde dies Verhaltnis fiir die beiden Komponenten o und 2 
festgelegt. Ks wurden in dieser Weise die Fliissigkeiten Toluol, Aceton 
und Tetrachlorkohlenstoff untersucht, deren Streustrahlung stark polari- 
siert ist. Die schwache Polarisation des Kontinuums machte sich in sémt- 
lichen Fallen gut bemerkbar, indem in der o-Richtung das Kontinuum 
relativ zur Linienmitte viel starker war als in der a-Richtung. Das Kon- 
tinuum der o-Komponente war viel ,,breiter als dasjenige der a-Kom- 
ponente. Fig. 3 gibt zwei Photometerkurven der bei diesen ersten Ver- 
suchen in 1932 erhaltenen o- und a-Komponenten fiir die Quecksilber- 
linie 4047 in CCl, wieder. Die Expositionszeiten der beiden Komponenten 
sind so einreguliert, dal die Mitte der Rayleigh-Linie in beiden Fallen 
ungefahr dieselbe Schwarzung erhielt. 

Die o-Komponente mu} dann wegen des niedrigen Depolarisations- 
grades bedeutend linger als die 2-Komponente exponiert werden, wodurch 
das o-Kontinuum dasjenige der a-Komponente recht stark itiberwiegt. 

1) B. Trumpy, D. Kgl. N. V. S. Forh. 5, Nr. 16, 18, 47, 1932; 6, Nr. 44, 
1933. — #) C. Manneback, ZS. f. Phys. 62, 224, 1930. 
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Dies geht aus der Fig. 3 klar hervor. Durch Messung des Intensitats- 
verhaltnisses von Kontinuum und Linienmitte kann man jetzt bei be- 
kanntem Depolarisationsgrad der Rayleigh-Linie den o-Wert des Konti- 


nuums berechnen. Das haben wir auch in diesen Arbeiten getan und 
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Fig. 2. Photometerkurven einiger o- und 2-Komponente. 


wir fanden fiir das Kontinuum in Aceton 9 = 0,6 bis 0,75, in Toluol 9 = 0,73 
bis 0,84.  Dabei haben wir die in der Literatur vorliegenden o-Werte der 
Streustrahlung benutzt, und da diese Werte wohl recht ungenau sind 
und auch nicht fiir die Linienmitte gelten, wird dadurch fiir den Wert 


unserer ersten Versuche als quantitativer Messungen eine Grenze gesetzt. 
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In der letzten der oben zitierten Arbeiten haben wir dann mit der in der 
vorliegenden Arbeit beschriebenen Versuchsanordnung unter Anwendung 


eines Wollaston-Prismas den Depolarisationsgrad des Kontinuums nach 


™e 
i . 
: ~f a 


Fig. 3. o- und 7-Komponente der Rayleigh-Linie 4047 in CCl, mit Kontinuum. 


Streuung in Aceton und Toluol nochmals gemessen. Dabei kann der 
o-Wert des Kontinuums direkt bestimmt werden, ohne auf altere Messungen 


der o-Werte der Rayleigh-Strahlung aufzubauen. 


Wir haben in dieser Weise gezeigt, dai der Depolarisationsgrad des 
Kontinuums um die Quecksilberlinie 4047 in Aceton und Toluwol sehr nahe 
den Wert ®/, = 0,86 hat, daf also eine gute Ubereinstimmung zwischen 
der Theorie von Placzek und Teller’) fiir die Rotations-Raman-Linien 
mehratomiger Molekiile und den experimentellen Resultaten iiber das 
Kontinuum in Fliissigkeiten besteht. Inzwischen ausgefiihrte Messungen 
von Rousset?) an Benzol, Essigséure und Tetrachlorkohlenstoff liefern sehr 
nahe dasselbe Resultat. 

Tabelle 2. 





em~1 Rotverschoben Blauversechoben 


20 0,87 0,86 
30 0,87 0,87 
40 0,86 0,86 
50 0,85 0,83 
60 0,87 0,83 
80 0,80 0,82 


1) G. Placzek u. BE. Teller, ZS. f. Phys. 81, 209, 1933. — 7) A. Rousset. 
Journ. de phys. et le Radium 7, 555, 1932. 
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In 'Tabelle 2 geben wir die in CH,Cl, gefundenen o-Werte des Konti- 
nuums der Rayleigh-Linie 4047 in verschiedenen Abstinden Ay (em-) 
von der Linienmitte. 

Wie wir sehen, liegen die o-Werte des Kontinuums auf beiden Seiten 
der Rayleigh-Linie dem theoretischen Wert ®/, sehr nahe. Wie wir auch 
friiher mehrmals hervorgehoben haben, liegt es deshalb am niachsten, 
dieses Kontinuum in Fliissigkeiten im wesentlichen als nicht aufgeléste 
Rotations-Raman-Linien zu deuten. Wie von Weiler!) und uns durch 
Intensitaitsmessungen nachgewiesen wurde, scheinen auch noch andere 
Ursachen bei der Bildung des Kontinuums wirksam zu sein. Sie macht 
sich aber bis zu Abstinden von 60 bis 80 em! von der Linienmitte durch 


erObere Unregelmabigkeiten des Polarisationszustandes nicht bemerkbar. 


Zum Sechlufi méchte ich der Stiftung ,,Nationalgaven til Chr. Michelsen“ 
sowie ,,Den Tekniske Héiskoles Fond‘, die diese Arbeit mit Geldmitteln 
wesentlich unterstiitzt haben, auch an dieser Stelle herzlich danken. 

Trondheim, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 


Januar 1934. 


') J. Weiler, ZS. f. Phys. 68, 782, 1931. 
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Die Struktur der £-Form des festen Kohlenoxyds. 
Von L. Vegard in Oslo. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 29. Januar 1934.) 

Die Kristallstruktur der f-Form von C O (oberhalb 61,5° K bestiindig) ist réntgeno- 
metrisch bestimmt und mit derjenigen von f-N, praktisch identisch gefunden. 
In beiden Fallen fiithren die Molekiile im Gitter Rotationsbewegungen aus. 
Die Anordnung entspricht nur annihernd derjenigen der hexagonalen dichtesten 

Kugelpackung. Die Dichte von #-CO ist réntgenometrisch bestimmt. 

$1. Ziel und Versuchsanordnung. Aus molekulartheoretischen Griinden 
wei man, daf das molekulare Kohlenoxyd sich in seinen physikalischen 
Kigenschaften dem molekularen Stickstoff sehr ahnlich verhalt. Da die 
Substanzen Molekiilgitter bilden, ist zu erwarten, da diese Ahnlichkeit 
sich auch auf den festen Zustand erstreckt. Es ist schon lange bekannt, 
dali sowohl fester Stickstoff als festes Kohlenoxyd in zwei allotropen Modi- 
fikationen existiert. Diese Formen bezeichnen wir fiir beide Substanzen 
mit « und B, wo die x-Form der tieferen Temperatur entspricht. Die Um- 
wandlungstemperatur ist fiir Stickstoff 35,5° K, fiir Kohlenoxyd liegt sie 
bei der bedeutend héheren Temperatur von 61,59 K. Der Schmelzpunkt 
von CO liegt bei 68,2° K. 

Im Jahre 1929 wurde eine vollstindige Bestimmung der Kristall- 
struktur von «-Stickstoff durchgefiihrt!). Kurz danach wurde die Struktur 
von #-Kohlenoxyd bestimmt, und es zeigte sich, dai die Anordnung der 
Molekiile mit derjenigen des «-Stickstotfs praktisch identisch ist. Die 
Raumgruppe ist 74. Die einzelnen Atome haben feste Lagen, und die 
molekularen Achsen fallen mit den fiir die Raumgruppe charakteristischen 
trigonalen Achsen zusammen. Die Richtigkeit dieser Struktur wurde 
kirzlich von Ruhemann?) bestatigt. 

Aus verschiedenen Griinden bietet die Strukturbestimmung von 
B-Stickstoff erhebliche Schwierigkeiten, welche jedoch tiberwunden wurden, 
und im Jahre 1982 gelang es Ruhemann (l.¢.) und etwa gleichzeitig 
und unabhingig von ihm dem Verfasser?), zu zeigen, dab B-Stickstoff eime 
hexagonale Struktur mit emem Achsenverhaltnis hat, welehes annahernd 
demjenigen einer dichtesten Kugelpackung entspricht. 

Der Verfasser konnte auberdem noch zeigen, dal die emzelnen Atome 
im f-Stickstoff keiner festen Lage im Gitter zugeschrieben werden kénnen. 
Die molekularen Achsen haben keine durch die Rawngruppe vorgeschrie- 


') L. Vegard, ZS. f. Phys. 58, 497, 1929; 61, 185, 1930. — ?) M. Ruhemann, 
ebenda 76, 368, 1932. — %) L. Vegard, ebenda 79, 471, 1982. 
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benen Richtungen, sondern sie sind mehr oder weniger willkiirlich zerstreut. 
Dieser Befund wurde so gedeutet, dab im 6-Stickstoff die Molekiile entweder 
rotieren oder gewisse Prazisionsbewegungen ausfiihren. 

Ks tritt nun die Frage auf, ob auch die f-Form fiir die Strukturen 
von Stickstoff und Kohlendioxyd iibereinstimunen. Die Strukturbestimmung 
fiir B-Kohlenoxyd ist vielleicht noch schwieriger als fiir B-Stickstoff, indem 
fir B-WKohlenoxyd der Umwandlungspunkt viel héher und recht nahe dem 
Schmelzpunkt legt und somit der Existenzbereich von f-Kohlenoxyd viel 
kleiner ist und eine genauere Regulierung der Versuchsbedingungen fordert. 

Ks zeigte sich indessen, dab die Versuchsanordnung, welche fiir die 
Strukturbestimmung von f-Stickstoff benutzt wurde, auch fiir P-Kohlen- 
oxyd gut geeignet war. Diese Anordnung ist in der friiher zitierten Arbeit 
aber f-Stickstoff beschrieben, und sie gestattet den Dampfdruck des auf 
dem Stibchen niedergeschlagenen festen Stickstoffs zu messen. Aus 
fritheren sorgfailtigen Untersuchungen!) kennt man die Beziehung zwischen 
Temperatur und Dampfdruck, und wir haben deshalb die Vorrichtung fiir 
Dampfdruckmessungen als Thermometer benutzt, welches direkt die Tempe- 
ratur des Niederschlags angibt. 

Der Dampfdruck am Umwandlungspunkt und am Schmelzpunkt ist 
25,2 baw. 117 mm Hg. Wir haben auf einen Dampfdruck in der Umgebung 
von 60mm reguliert, was einer Temperatur von etwa 65° Kk entspricht. 
Die Anordnung fiir die Temperaturregulierung ist auch in der erwahnten 
Abhandlung beschrieben. Dem kurzen Kupferzylinder, an dem das diinne 
Kupferstibehen befestigt war, konnte mittels des elektrischen Stromes 
Warme in beliebiger kleiner Menge zugefiihrt werden. Die Temperatur 
dieses Kupferzylinders wurde mit Hilfe eines Thermoelementes gemessen. 

§ 2. Die Herstellung der Réntgendiagramme. Nach dem Einfiillen des 
fliissigen Wasserstoffs wurde eine passend berechnete Menge von C O-Gas 
auf dem kleinen Staébehen kondensiert. Die Temperatur des Kupferzylinders 
wurde so reguliert, dab der Dampfdruck des Niederschlags eine passende 
Hohe erhielt, und man wartete, bis sowohl die Temperatur des Kupfer- 
zylinders als auch die Dampfdruckhéhe sich unverandert hielten. Das 
Kupferstibehen befindet sich in der Achse einer fiir den besonderen Zweck 
konstruierten ROntgenkamera, und der Niederschlag wurde mit Strahlen 
von einer Kupferantikathode bestrahlt. 

Nach einigen Vorversuchen gelang es am 1. Dezember 1933, ein Pulver- 


diagramm in sechsstiindiger Expositionszeit aufzunehmen. Wahrend der 


') Vel.z. B. Klaus Clusiusu. Wolfgang Teske, ZS. f. phys: Chem. (B) 6, 
135, 1929. 
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Exposition wurde der Niederschlag mehrmals wngewandelt, um mdglichst 
zusainmenhangende Linien auf dem Diagramm zu erhalten. Die Um- 
wandlung konnte einfach und schnell dureh Ausschalten des Heizstromes 
fir den Kupferzylinder bewirkt werden, wodurch der Niederschlag bald 
unter den Umwandlungspunkt abgekithlt wurde. Dann schlofi man den 
Heizstrom wieder und der richtige Dampfdruck stellte sich wieder ein. 
Die ganze Operation dauerte nur etwa fiinf Minuten. 

Das Diagramm (Fig. 1) zeigte auber den Linien des Kupferstibchens 


einige gut mebbare Linien von f-Kohlenoxyd. Leider war etwas Licht 


Cu 









Fig.3 G-N, 


in die Kamera eingedrungen, wodurch die Mitte des Films gesechwarzt 
wurde, und die sehr wichtigen Linien kleiner Ablenkungswinkel waren 
deshalb nicht beobachtbar. 

Die so erhaltenen CQO-Linien stimmten sehr gut mit denjenigen von 
B-Stickstoff tiberein. Um die Ubereinstimmung sicher festzustellen, wurde 
am 15. Dezember eine zweite Réntgenaufnahme mit 4!/,stiindiger Exposition 
gemacht. Jede halbe Stunde wurde eine Umwandlung vorgenommen. 
Dieser Film (Fig. 2) zeigt die starken Linien kleiner Ablenkungswinkel, 
welche auch fiir B-Stickstoff so charakteristisch sind. Auch fiir B-Kohlenoxyd 
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erkennt man, dali die Intensitaét der Linien mit wachsendem Ablenkungs- 
winkel sehr schnell abnimmt. Trotzdem die Linien geringer Ablenkungs- 
winkel auberst stark sind, finden wir keine Linien mit Ablenkungswinkel 
grOber als 60° oder Glanzwinkel gréber als 30°. 

§ 3. Auswertung der Diagramme. Die Ubereinstimmung zwischen dem 
Rontgendiagramm von f-Kohlenoxyd und f-Stickstoff fallt sofort durch 
den Vergleich der Aufnahme Fig. 2 von 6-Kohlenoxyd mit dem Diagramm 
(Fig. 3) von P-Stickstoff in die Augen. Bei der Deutung und Ausmessung 
der Rontgendiagramme miissen wir beachten, dab fiir kleine Ablenkungs- 
winkel Parasitairlinien auftreten, die darauf beruhen, dab Reflexion von 
beiden Seiten des Stabchens stattfindet. Den Braggschen Reflexions- 
winkel (Winkel zwischen Strahl und retlektierender Ebene) berechnet man 
aus der Formel: 

v =k (l—e); (1) 
/ ist der Abstand der Linie vom Filmzentrum (oder die doppelte Linge), 
k ist die als bekannt vorausgesetzte Kamerakonstante. Die Korrektion ¢ 
hingt von einer Reihe von Umstinden ab, so z. B. von dem Durchmesser 
und der Dichte des Stabchens, der Geometrie des Strahlengangs, den 
Dimensionen der Kameras und der exzentrischen Lage des Stabchens. Im 
allgemeinen ist ¢eine Funktion von /, die man durch Versuche bestimmen mu. 

In unserem Falle haben wir die Korrektion in folgender Weise be- 
stimmt. Solange die Schicht des gefrorenen Gases verhaltnismabig diinn 
ist, bekommen wir die Linien des Kupferstaébchens auf dem Film. Wie 
aus den reproduzierten Réntgendiagrammen ersichtlich ist, treten die 
Kupferlinien deutlich auf und einige der stirkeren sind in der Figur an- 
gegeben. Fiir jede Linie kennt man den Winkel #; / wird gemessen, und 

v 
die Korrektion berechnet man aus der Gleichung ¢ = (1 — -} Die so 
gefundene Korrektion wiirde auch fiir das gefrorene Gas gelten, falls die 
Schicht auberst diinn ist. 

Bei diesen Versuchen ist es aber recht schwierig, die Wirkung der 
Sechichtdicke in Rechnung zu ziehen, denn das Celluloidréhrehen, welches 
das Kupferstébchen umgibt, verhindert die Messung der Schichtdicke. 
Wir haben deshalb sowohl fiir £-Stickstoff als fiir B-Kohlenoxyd die mit 
Hilfe der Kupferlinien berechneten Korrektionen angewendet. In dieser 
Weise sollte man fiir die beiden Substanzen recht gute Relativwerte be- 
kommen. Die absolute Grébe der Abmessungen der Elementarzelle wird 
aber wegen der Unsicherheit, die noch an der Korrektionsbestimmung 


haftet, mit etwas gréberen Fehlern behaftet sein kénnen. 
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Systematische Versuche werden jetzt bei uns ausgefiihrt, um den 
KinfluB der Schichtdicke auf die Filmkorrektion zu bestimmen. Hoffentlich 
werden wir dann spater die Genauigkeit unserer Messungen noch weiter 
treiben kénnen. Wenn man die schon friither durchgefiihrte Deutung des 
A-Stickstoffs ausnutzt, findet man leicht, dali auch fiir f-Kohlenoxyd die 
Linien einer hexagonalen Elementarzelle zuzuordnen sind. Fiir die hexa- 
gonale Zelle gilt bekanntlich: 


8 sin? ? 1 


3 
aetna.) ie: aaa 2 2 a8 
FE ay tet 


G 1 2 | : 9 
Die linke Seite dieser Gleichung laBt sich aus den beobachteten Winkeln 
berechnen, und die gefundenen Werte sind in der ersten Spalte von Tabelle 1 
gegeben. Die Indizes der Reflexionsebenen sind in der dritten Spalte 
aufgefiihrt. Man sucht jetzt solche Werte fiir a und ¢, dab die rechte Seite 
der Gleichung (2) (kurz mit Q bezeichnet) fiir jede Linie mit bekannten 
3 sin? # 

~ 
Werte von (a) und (c) und von dem Achsenverhaltnis (e/a) sind in der 
Tabelle 1 mitgeteilt, und die Q-Werte findet man in der zweiten Spalte. 


Indizes (hkl) die Werte von moéglichst gut wiedergibt. Die 


Die aus dem Diagramm geschatzten Intensitiéten sind in der vierten Spalte 








aufgefiihrt. Tabelle 1. 
?-Kohlenoxyd 3-Stickstoff 
a=4,11, c=6,79, ca=1,651 a = 4,039, c= 6,670, cla = 1,651 
a v Q hkil J (beob.) : i : I (beob.) ser 
0,0631  0,0591 ~—-:1010 1) 00608 | x. 24 
0,0686 0,0650 0002 50 24 
0,0781 | 00753 1011 100 0,0750 100 100 
0.1074 10128 
0.1265 | 0,1241 1012 20 0,1287 20 | 17 
01501 11208 | 
(0,1544)? | (0,1462) (0003) (5) 2 
0,1767 | 0,1772 1120 15 0,1807 30 16 
0.2086 | 0,2053 | 1013 15 0,2130 20 15 
| 22 2 : 20 
0,2434 | — —— © ae ” 
0,2525 2021 0.9794 10 11 
(0,2716)? | (0,2599) (0004) (2) | pate | 2 
0.2969 | 0,3013 2022 5 4 
0,3190 1014 | 
2 ps 6 | 0,3438 5 
ae 0,3234 1123 | : | 2 


1) Die Linie (1010) fallt mit der Parasitirlinie von (1011) zusammen. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 16 
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In der Tabelle 1 sind fiir 6-Kohlenoxyd die beiden Linien (00038) und 
(0004) als beobachtet angegeben. Sie sind aber duferst schwach, und 
jede Linie ist nur auf einem der beiden Roéntgendiagramme beobachtet. 
Das Vorkommen dieser Linien ist wahrscheinlich, aber nicht mit Sicherheit 
festgestellt. Die Ausmessungen sind auch weniger genau. Labt sich ihre 
Realitait bei weiteren Versuchen bestatigen, wiirde dies gewisse Anderungen 
in den gefundenen Korrektionen und in den Werten von (a) und (c) ver- 
ursachen. 

Auf der rechten Seite der T'abelle 1 sind einige Daten aus der friiheren 
f-Stickstoffbestimmung aufgefiihrt. Ein Vergleich der beiden Substanzen 
zeigt, dali B-Kohlenoxyd die gréBere Elementarzelle und infolgedessen die 
geringere Dichte hat. Die aus den Réntgendaten berechneten Dichten 
und die zugehérigen Temperaturen sind fiir die «- und f-Formen in der 
Tabelle 2 gegeben. 


Tabelle 2. 





| Dichte Temperatur 
B-Stickstoff. ..... | 0,982 45° K 
8-Kohlenoxyd ..... | 0,929 65° K 
a-Stickstoff...... 1,0265 209 K 
a-Kohlenoxyd ..... 1,0288 20° K 


In derselben Weise wie fiir f-Stickstoff kann man zeigen, dab die 
einzelnen Atome eines Molekiils keine festen, durch die Raumgruppe be- 
stimmten Lagen haben. Sollten bei der hexagonalen Anordnung die Atome 
bestimmte Lagen haben, so wiirde die Intensitat der Linie (1013) schwacher 
werden miissen. Diese Linie tritt aber in erheblicher Starke auf. 

Die Reflexion findet statt, als ob die Zentren der beiden Atome im 
Molekiil in demselben Punkt vereinigt wiren, und deshalb werden die 
Intensitéten von f-Kohlenoxyd und f-Stickstoff durch genau dieselben 


Formeln berechnet?). 

Da die Lage der einzelnen Atome nicht festgelegt ist, miissen wir die 
Struktur durch die Lage des Molekiilschwerpunktes charakterisieren; die 
Struktur hat nur einen Parameter (Freiheitsgrad). Diesen Parameter er- 
halt man, wenn man sich vorstellt, dab die beiden Atome zusammenfallen, 
so dab die Parameter der einzelnen Atome (« und f) gleich y zu setzen sind. 

Eine hexagonale dichteste Kugelpackung wiirde den Werten y = 90° 
und c/a = 1,633 entsprechen. Fiir die beiden Substanzen ist c/a etwas 


1) Vgl. L. Vegard, ZS. f. Phys. 79, 480, 1932. 
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groBer und die Struktur weicht von derjenigen der dichtesten Kugel- 
packung ein wenig ab. Es ist darum auch nicht mehr zu erwarten, dab 
y genau gleich 90° sei. In der Tat wiirde y = 90° Intensititen ergeben, 
welche mit den Beobachtungen in Widerspruch stinden. Z. B. berechnet 
man fiir die Linie (0003) die Intensitit 0, wihrend diese Linie wahrscheinlich 
auf dem #-Kohlenoxyddiagramm vorkommt. Auferdem wiirde y = 90° 
fiir die Linie (2022) eine bedeutend gréBere Intensitat als fir die Doppel- 
linie (1014), (1123) ergeben, wahrend tatsiichlich das umgekehrte statt- 
findet. Gerade wie fiir f-Stickstoff liefert y — 80° eine recht befriedigende 
Ubereinstimmung. Die unter dieser Voraussetzung berechneten Intensitaten 
sind in der letzten Spalte der Tabelle 1 aufgefiihrt, und wir sehen, dah 
die Werte auch recht gut die Intensititsverteilung von f-Kohlenoxyd 
wiedergeben. 

Das B-Kohlenoxyd hat also wesentlich dieselbe Struktur wie f-Stick- 
stoff. In beiden Substanzen fiihren die Molekile Rotationsbewegungen 
aus. Die Molekiile ordnen sich annahernd in einer hexagonalen dichtesten 
Kugelpackung an. 

Die Abweichung von der dichtesten Kugelpackung laBt sich auf Grund- 
lage von Roéntgendaten nicht weiter erklaren. Sie hangt irgendwie damit 
zusammen, dab die Rotationsachsen sich nicht gleichmabig auf alle Rich- 
tungen verteilen. Die molekularen Elemente sind dementsprechend auch 


nicht im Mittel genau kugelsymmetrisch. 


Bei der Durchfiihrung dieser Untersuchung haben mir die Herren cand. 
mag. §. Stensholt und cand. real. Th. Ringdal in vorziiglicher Weise 
geholfen, und ich méchte dafiir meinen besten Dank aussprechen. 

Ich méchte auch gern erwahnen, dab ,,Statens Forskningsfond" diese 
Untersuchungen nut den notwendigen Geldmitteln unterstiitzt hat. 


Oslo, Physikalisches Institut der Universitat. 
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(Aus dem Forschungsinstitut der AEG.) 


Polarisation der Elektronen an freien Atomen. 
Von E. Rupp in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 30. Januar 1934.) 
Schnelle Elektronen von 20 bis 160 kV werden zweimal um 90° an Thallium- 
dampf gestreut. Hierbei wird eine unsymmetrische Reflexion im Sinne einer 
Polarisation der Elektronen gefunden. Der Anstieg der Polarisation mit der 
Strahlgeschwindigkeit wird mit der Mottschen Theorie verglichen (Fig. 3). 

1. Aufgabestellung. Der Nachweis einer Polarisation freier Elektronen 
konnte bisher mit zwei verschiedenen Versuchsverfahren gefiihrt werden: 

a) Streuung um 90° und Durchstrahlung einer diinnen Folie). 

b) Zweimalige Streuung um 90°?). Hierbei betragt die Polarisation 
fiir Gold nach den Versuchen von Dymond) 1,70°% bei 70 kV und steigt, 
wie der Verfasser nachgewiesen hat, auf 3 bis 4% bei 180 kV und auf 9 bis 
10% bei 250 kV. 

Kine theoretische Behandlung der Elektronenpolarisation hat Mott?) 
auf der Grundlage der Diracschen Wellenmechanik gegeben. Die unter b) 
angefiihrten Experimente weichen in zweierlei Hinsicht von der Theorie ab. 
Kinmal ist der Absolutwert der Polarisation wesentlich klemer gefunden 
worden, zum anderen ist der Gang mit der Strahlgeschwindigkeit ver- 
schieden zwischen Theorie und Experiment (s. hierzu Abschnitt 4). 

Kine solehe Ubereinstimmung wird man auch gar nicht unmittelbar 
erwarten diirten, da die Rechnungen fiir die Streuung am Atomkern durch- 
p < gefiihrt sind, wihrend wir es im Experiment mit 
Kinzelstreuung und auch mit Mehrfachstreuung an 





y cittergebundenen Atomen zu tun haben. Ein Ver- 


A cleich mit der Theorie wird sich vielleicht besser 


—_ aa 








. durchfiihren lassen, wenn man die gittergebundenen 

Fig. 1. Sehema der 

Elektronenstreuung. Atome durch freie Atome eines Metalldamptes er- 
P = Polarisator. 
A = Analysator. 


sich die vorliegende Untersuchung mit der zweimaligen 90°-Streuung schneller 
Elektronen an Thalliumdampf*) mit dem Ziel, die Abhangigkeit der Polari- 


setzt. Ausgehend von dieser Fragestellung beschaftigt 


') E. Rupp, Phys. ZS. 33, 158, 1932. Neue Versuche von W. Groth, 
Hamburg, bei 195kV mit einem Wolframspiegel als Polarisator und einer 
Goldfolie als Analysator erbrachten ebenfalls den Nachweis einer Polarisation. — 
2) hk. Rupp, ZS. f. Phys. 79, 642, 1932. — *) E.G. Dymond, Proc. Roy. Soc. 
London (A) 136, 638, 1932. — *) N. F. Mott, ebenda (A) 135, 429, 1932. — 
5) Thallium wurde gewih!t, weil seine Ordnungszahl (81) sich wenig von der 
fiir Gold (79) unterscheidet. 
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sation von der Strahlgeschwindigkeit zu ermitteln. Das Schema der 
Elektronenstreuung zeigt die Fig.1. Die Versuche sind insofern relativ, 
als angenommen wird, dafi bei 20kV keine Polarisation gréBer als die 
Versuchsfehler, vorliegt. 

2. Beschrecbung der Versuchsanordnung. Die Versuchsroéhre ist in der 
Fig. 2 dargestellt. Sie besteht aus zwei gleich gebauten Hochvakuumn- 
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Fig. 2. Versuchsréhre, halbschematisch. 


roéhren R, und R,. Die Elektronen treffen, emmal vom Glihdraht G, 
ausgehend, durch die Blende B, (Rundblende 1mm Durchmesser) auf 
den Dampfstrahl P, auf. Das andere Mal wird G, geerdet und die Elek- 
tronen kommen von G, durch B,. Dementsprechend wird man bei un- 
symmetrischer Streuung einmal im Auffainger A, die grébere Elektronen- 
menge erwarten, das andere Mal im Auffainger A,. Die Blenden b, die die 
Richtung der an P, gestreuten Elektronen zum Dampfstrahl P, fest- 
legen, haben 0,3 mm Durchmesser und 20 mm Abstand. Der Abstand P, P, 
betragt 80 mm. 

Der Thalliumdampf an P, und P, wird in je einem nach unten ge- 
henden Ansatz der Réhre durch Erhitzen des metallischen Tl mittels je 
eines elektrischen Ofens erzeugt. Er tritt durch eine Metalldiise von 0,5 mm 
Durchmesser in das Vakuum ein. In einem Abstand von 5mm von der 
Diise wird der Dampf an einem eingeschmolzenen Kupferrohr kondensiert, 
das mit fliissiger Luft gefillt ist!). Durch Regulierung der (nicht gemessenen) 
Temperatur des fliissigen Tl kann der Dampfstrahl langere Zeit konstant 


1) Die Ausfiihrung ist aihnlich wie von W. Kluge und dem Verfasser in 
ZS. f. Phys. 77, 84, 1932 beschrieben. 
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gehalten werden, ohne dali das Hochvakuum der Réhre zusammenbricht*). 
Allerdings war es nicht méglich, Spannungen von 200 kV und mehr an der 
Rohre zu halten. Die Kappen vor den Auffiingern A, und A, haben eine 
Offnung von 2 mm, auf jeder Offnung liegt eine Goldfolie derselben Dicke, 
um Elektronen mit betrichtlichen Geschwindigkeitsverlusten von den 
Faraday-Kifigen*) abzuhalten. Die MeBanordnung und das Mebverfahren 
sind dieselben wie frither beschrieben®). Auch wurden die entsprechenden 
Mebkontrollen durchgefiihrt. Die Aufladungen der Auffainger werden mit 
zwei Kinfadenelektrometern gleichzeitig gemessen, wobei der Ausschlag a, 
im rechten Elektrometer (zu A, gehdrig, s. Fig. 2) in dem Augenblick ab- 
gelesen wird, wenn das linke Elektrometer den Ausschlag a, gleich 20,0 Skt. 
anzeigt. 

Im Falle fehlerfreier geometrischer Anordnung und gleicher elektrischer 
Bedingungen in den Mebvorrichtungen, die zu den Auffangern A, und A, 
gehoéren, sollten die Ausschlage a, und a, einander gleich sein bei fehlender 
Polarisation. Da sich diese Voraussetzungen aber nur in grober Annaherung 
erfiillen lassen, werden a, und a, stets verschieden gefunden werden. 
Fir die Feststellung einer Polarisation ist das auch ohne Belang, denn 
hierbei kommt es lediglich auf das Verhaltnis von a, zu ag an. Zeigt 
das Verhaltnis a,/a, fir die Réhre R, eimen Gang mit der Strahl- 
geschwindigkeit, so wird man daraus aber noch nicht mit Sicherheit auf 
eine Polarisation schlieben diirfen, da man damit rechnen mu, dab der 
Strahl sich in irgendeiner Weise unsymmetrisch verlagern kann bei ge- 
ainderter Strahlgeschwindigkeit. Findet man nun mit der Réhre R, an- 
nihernd den entsprechenden Gang von a,/a, wieder, so lassen sich die 
Fehler, die infolge falscher geometrischer Anordnung und veranderter 
elektrischer Mefbbedingungen entstanden sind, eliminieren, indem man den 
Mittelwert von a,/a, fiir die beiden Réhren R, und R, bildet. 

3. MeBergebnisse. Zur Ubersicht iiber die MeBgenauigkeit bringt die 
Tabelle 1 eine MefBreihe fiir die Ausschlige a,, die mit der Réhre R, bei 
160 kV erhalten wurden, wenn a, = 20,0 Skt. 


Tabelle 1. Elektrometerausschlige a, bei 160 kV. 





a, (Skt). . | 192 190 186 189/192 192 194/192 192 19,0 


') In Vorversuchen wurde Hg-Dampf an Stelle des Tl verwendet, doch lieB 
sich trotz des nahen Abstandes zwischen der Diise und dem Kupferkiihler kein 
Hochvakuum aufrechterhalten. — *) Die Konstruktion der Kifige in dieser 


und in der vorhergehenden Untersuchung ist dieselbe wie bei W. Boas 


und E. Rupp. Ann. d. Phys. 7, 985, 1930 beschrieben. —- *) E. Rupp, ZS. 
f. Phys. 79, 642, 1932. 
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In der Tabelle 2 sind die Mittelwerte fiir a, aus 15 bis 20 MeBreihen 
bei verschiedenen Strahlgeschwindigkeiten zusammengestellt, die eimmal 
mit der Réhre R,, das andere Mal mit R, gemessen wurden. Die Versuchs- 
fehler, die infolge Ablesefehler und Schwankungen des einen Dampfstrahls 
gegeniiber dem anderen entstehen, sind in dieser Tabelle und in der fol- 


oD 


genden nicht aufgenommen, sie werden aber in ‘l'abelle 4 angegeben. 


Tabelle 2. Mittelwerte fiir a,, wenn a, = 20,0 Skt. 





Spannung (kV): 20 80 130 160 
(ty mit R, (Skt) ... 17,2 18,0 18,8 19,0 
a, mit Ry (Skt) . . . 21,3 20,4 19,6 19,4 


SchlieBlich bringt die Tabelle 3 das Verhaltnis a,/a, fiir verschiedene 
Strahlgeschwindigkeiten. 


Tabelle 3. Verhaltnis a,/ds. 





Spannung (kV): ] 20 80 130 160 
a,jay mit R, (Skt) . . 086 | 0,90 0,94 0,95 
a,/ay mit Ry (Skt) . . 1,06 1,02 0,98 0,97 


Aus dieser Tabelle erkennt man: 1. Bei 20 kV ist a,/a, infolge fehler- 
hafter Anordnung nicht gleich 1,00, wie theoretisch zu erwarten ware, 
sondern fiir R, kleiner und fiir A, gréBer als 1. 2. Fur die Réohre R, 
steigt das Verhiltnis a,/a, mit wachsender Strahlgeschwindigkeit an, 
fir die Réhre R, hingegen sinkt es mit der Strahlgeschwindigkeit ab. 
Dieser Gang liegt im Sinne einer Polarisation, denn bei den Versuchen mit 
R, ist eme Zunahme der Elektronenmenge im Auffanger A, (Ausschlag a,) 
mit steigender Strahlgeschwindigkeit relativ zu A, zu erwarten, wahrend 
bei den Versuchen mit R, das Umgekehrte gilt. 

Um die Polarisation P bei der Spannung V relativ zu P = 0,0 bei 
20kV zu erhalten, mu man fiir die Rodhre R, (a,/ay), durch 
(a,/ay),, dividieren, wahrend fiir die Réhre R, (a,/d9),,,y durch 
(a,/a,),- dividiert wird. Die Werte fir P in Prozenten sind ebenso wie 
die Mittelwerte fiir beide Rohren in der Tabelle 4 zusammengestellt unter 
Angabe der oben bezeichneten Versuchstehler. 


Tabelle 4. Polarisation P bei verschiedenen Spannungen. Pop,y = 90,0. 
oD 





Spannung (kV): =e 20 | | 5 80 , [ 130 | 160 
P(R,) (%)..... | 0,0 46415 92418 | 102428 
7! 0.0 39415 82421 | 91431 
P (Mittel) (%) . . 0.0 49415 87+20 | 96+43,0 
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Wie aus den Mittelwerten von P fiir beide Roéhren ersichtlich ist, 
fiihren die Versuche zum Nachweis einer Polarisation, die mit wachsender 
Strahlgeschwindigkeit ansteigt. Die Versuchsfehler sind jedoch bei Ver- 
wendung des Metalldampfes wesentlich gr6éBer als bei den friiheren Versuchen 
an Gold bei zweimal 90°-Streuung. 

Versuche, die Polarisation durch magnetische Felder zu beeinflussen, 
scheiterten an der experimentellen Schwierigkeit, in Gegenwart des T'- 
Dampfes das die magnetische Ablenkung kompensierende elektrische 
Feld konstant zu halten. Dieser Nachweis ist auBerdem bei den fritheren 
Versuchen an Gold unter nahezu denselben Versuchsbedingungen gefithrt 
worden. 

4. Vergleich mit der Mottschen Theorie. In der Fig. 3 sind die friiheren 
Ergebnisse bei der 90°-Streuung an Gold und die Werte aus dieser Unter- 
suchung an ‘Tl-Dampf  zu- 


, * Mots Theorie Au 

2o,- ° 7¢ Dampf sammen mit der von Mott 

%| © Au folie und Draht —. 

15}- fiir Goldkerne berechneten theo- 

10¢ } } ; retischen Kurve  eingetragen. 

or . ; Die theoretische Kurve hat 
' l ae Fae ! ! L 








bul 


020 00 GO 80 100 120 10 160 100 2 Ze 2OKY bei 127kV ihren Héchstwert 
Fig. 3. Zusammenstellung der Polarisations- und fallt fir noch héhere 
a ee Spannungen langsam ab. Dieses 
wichtige Kennzeichen ist aus den experimentellen Werten nicht ab- 
zulesen, denn sowohl fiir Gold wie fir Tl-Dampf steigt die Polarisation 
in dem untersuchten Bereich dauernd an mit wachsender Strahlgeschwin- 
digkeit. Leider sind gerade fiir '{l-Dampf die Versuchsfehler so betrachtlich, 
da man den genauen Kurvenverlauf nicht festlegen kann. SchlieBlich 
sind auch die Absolutwerte der theoretischen Kurve gréBer als die experi- 
mentellen Werte. 
3ei einem Vergleich der Messungen fiir Gold und Thallium ist be- 
merkenswert, dali die Polarisation fiir die freien Tl-Atome deutlich gréBer 
ist als fiir die gittergebundenen Goldatome. Das diirfte sich nur zum ge- 
ringen Teil durch das héhere Atomgewicht des Tl erklaéren. Vielmehr 


wird es damit zusammenhiangen, dab an dem festen Golddraht (bzw. auch 
an der Folie) die Mehrfachstreuung der Elektronen eine grébere Rolle 
spielt als an Tl-Dampf, und schliefilich mag vielleicht auch die Gitter- 
bindung des Goldes die Polarisation herabdriicken. 
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Streuung von Rontgenstrahlen durch Kohlenstoff. 
Von P. C. Mukherjee in Calcutta. 
(Kingegangen am 7. Dezember 1933.) 


Die Streudiagramme von Kohlenstoff aus Benzol und Campher, von Tierkohle, 

Koks und Gaskohle werden untersucht. Auer den bekannten Beugungs- 

ringen bei 24° 40’ und 42°39’, deren Intensitiit in der oben gegebenen Reihen- 

folge der Stoffe steigt, wurde die zentrale Streuung vor und nach der Erhitzung 
der Stoffe auf 600° der Untersuchung unterzogen. 


Einleitung. 


Aus der Arbeit von Krishnamurti!) geht hervor, dafi beim Durch- 
gang von Réntgenstrahlen durch amorphe Substanzen, wie Kohle, auber den 
gewohnlichen Beugungsringen eine starke Streuung unter kleinen Winkeln, 
sogenannte zentrale Streuung, beobachtet wird. Ahnliche Ergebnisse fand 
er fiir assoziierte Fliissigkeiten. Prins?) hat sichergestellt, dai diese zentrale 
Streuung nicht nur bei assoziierten Fliissigkeiten auftritt, sondern auch, wenn 
auch nur sehr schwach, bei den nicht assoziierten Fliissigkeiten zu finden 
ist. Ferner untersuchte er die Beugung von Réntgenstrahlen durch schwere 
geléste Teilechen und fand fiir kleine Winkel gegen den Primarstrahl héchst 
bemerkenswerte Ergebnisse. Eine erste Anwendung wurde auf in Wasser 
geléste Jodionen und auf in Benzol geléstes CCl, und CH,J gemacht, wobei 
er, so lange die Lésung verdiinnt war, starke zentrale Streuung durch die 
gelésten schweren Teilchen fand. Bei steigender Konzentration verschwand 
die Streuung unter kleinen Winkeln allmahlich. Ich méchte in dieser kurzen 
vorlaufigen Notiz einige interessante EKinzelheiten iiber die zentrale Streuung 
berichten, die bei der réntgenographischen Untersuchung von Kohlenstoff 
verschiedenen Ursprungs beobachtet wurden. Das Augenmerk wurde vor- 
nehmlich auf Intensitiét und Ausdehnung der zentralen Streuung bei den 
verschiedenen Substanzen und auf die Abhaingigkeit von der Vorbehandlung, 


iiber die bisher niehts bekannt war, gerichtet. 


Versuchsanordnung. 


Die Réntgenstrahlen stammten von einer zerlegbaren Shearerschen 
Roéntgenrdhre mit Cu-Antikathode, die bei 18 bis 20 kV betrieben wurde 


und einen gleichmaBigen Strom von etwa 4 mA aufwies. Der Réntgenstrahl 


1) P. Krishnamurti, Ind. Journ. of Phys. 5, 473, 1930. — ?) J. A. Prins, 
Nature 123, 84, 1929. 
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durchsetzte dann ein fast 6cm langes Bleirohr mit gleichmaBiger, 1mm 
weiter axialer Bohrung. Dieser feine parallele Strahl fiel dann auf die 
streuende Substanz, die in eine Zelle von 1mm Dicke und einigen 6 mm 
Durchmesser geprebt war; Streusubstanz und Platte befanden sich in einer 
Kamera, die nach allen Seiten durch dicke Bleiplatten vor den auSen ge- 
streuten Roéntgenstrahlen wohl verwahrt war. Es wurden Ilford-,,Iso- 
zenith-Platten mit Belichtungsdauern von 5 bis 6 Stunden benutzt. 


1. Kohlenstoff aus Benzol, hergestellt durch Verbrennen reinen Merck- 
schen Benzols und Auffangen des Rubes an einer in einiger Entfernung be- 
findlichen Platte. Von den Beugungsringen ist der erste breit und intensiv, 
der zweite schwach und diffus. Auberdem findet sich starke zentrale 
Streuung bis zu 12°32’ und allgemeine Streuung bis zum ersten Ring. Die 
zentrale Streuung ist viel intensiver als das erste Beugungsmaximum. Nach 
zwei- bis dreistiindigem Erhitzen im zugedeckten Tiegel in der Bunsen- 
flamme (Temperatur 600°) wurde die Substanz im Exsikkator abgekihlt. 
Im starken Gegensatz zu der ersten Aufnahme geht das Bereich der zentralen 
Streuung nun auf 7° 54’ zuriick; ihre Intensitat ist jetzt kleiner als die 
des ersten Ringes. Die Ringe werden scharfer und stirker, behalten aber 


ihre Breite. 


2. Kohlenstoff aus Campher, durch Verbrennen gereinigten Camphers 
wie oben hergestellt. Dasselbe Ergebnis wie 1., nur ist die zentrale und all- 
gemeine Streuung noch starker; erstere erstreckt sich bis 13°12’. Erhitzen 


iefert dasselbe Ergebnis wie 1. 


3. Koks, freundlichst von der ,,Oriental Gas Co., Calcutta, zur Verfiigung 
gestellt, wurde fein gepulvert aufgenommen. Hier sind die Ringe duBerst 
scharf, und die zentrale Streuung, obgleich sie sich bis 7954’ erstreckt, sehr 
schwach, viel schwicher als der erste Ring. Beim Erhitzen verschwindet nur 
die geringe allgemeine Streuung, die vorher bis zum ersten Ring sichtbar 
ist; aber weder die zentrale Streuung, noch die Beugungsringe weisen sicht- 


bare Verinderungen auf. 
oS 


4. Gaskohle, ebenfalls freundlichst von der genannten Gesellschaft ge- 
liefert. Anstatt sie zu pulvern, wurde ein 1mm dickes Plattchen aus- 
geschnitten und an die Stelle der Messingzelle gebracht. Das Streudiagramm 
ist sehr charakteristisch. Es findet sich keine allgemeine Streuung, und die 
zentrale Streuung ist so schwach, da man zweifeln kann, ob sie iberhaupt 
vorhanden ist; die Ringe sind scharf und intensiv, noch iiber die des er- 
hitzten Koks hinaus. Erhitzen andert das Bild nicht. 
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5. Tierkohle von Merck. Die zentrale Streuung reicht bis 8° 41’. 
Nach 28stiindigem Erhitzen im Vakuum bei 600° C ist die zentrale Streuung, 
die sich immerhin noch bis 7° 8’ erstreckt, sehr schwach und die Ringe sehr 
scharf und intensiv. 

Die Wiederholung der Aufnahmen einiger Proben mit einer Hullschen 


Kamera lieferte dieselben Ergebnisse. 


Tabelle 1. Zusammenstellung der Ergebnisse. 











Zentrale Streuung Innerer Ring AuBerer Ring 
, 
ee Normale PR al Beugungs- Ent- Beugungs- | Ent- 
Aus- nach winkel 6 sprechender winkel » | Sprechender 
dehnung | Erhitzen Abstand Abstand 
1. Kohlenstoff aus 
Benzol. . . . || 12932’ | 7954’ — 24938’ 361A 43941" 207A 
2. Kohlenstoff aus 
Campher. . . | 13912’ 7955’ 24° 48’ 3,59 42° 48’ 2,11 
me. ok fw s F954’ 7954’ 24938’ 3,61 42° 48' 2,11 
4. Gaskohle. _. . -— —- 24°38’ 3,61 42°31’ 2,12 
5. Tierkohle. . . | 8°41’ 798’ 24938’ 3,61 42931’ 2,12 
6. Achesongraphit — — 26° 6’ 3,41 43948’ 2,06 


(Der Abstand d ist nach der Braggschen Beziehung berechnet; die Werte fiir 
Achesongraphit sind der zitierten Arbeit von Krishnamurti entnommen.) 


Diskussion. 

Es wird allgemein angenommen, da amorphe Kohle aus fein verteilten 
sraphitartigen Kristallchen besteht. Der Mittelwert der Gitterkonstanten 
fiir die verschiedenen Kohlesorten betragt 3,61 A, wihrend fir Graphit 
d = 8,41 A gilt. Dieser Unterschied kann zwei verschiedene Ursachen 
haben: a) die Kristallstruktur ist in beiden Fallen nicht die gleiche; b) wenn 
man schon annimmt, dai Kohle und Graphit denselben Kristallbau haben, 
so bedeutet dieser merkliche Unterschied der Gitterkonstanten, dab die 
Atomabstiinde in beiden Kristallen nicht gleich sind, was dann als Grund 
fir das unterschiedliche physikalische und chemische Verhalten gedeutet 
werden kann. 

Lage und Breite der Beugungsringe sind in allen Kohlesorten identisch ; 
dagegen wird in den Fallen 1., 2. und 5. die Intensitit der Ringe durch 
Erhitzen auf hohe Temperatur gesteigert. Man kann den Grund hierfiir 
wiederum darin suchen, dab die winzigen Kohlekristalle, die die geringe 
Intensitét der Beugungsringe bei gewohnlicher Temperatur oder, besser 
gesagt, bei ihrer Entstehungstemperatur bedingen, bei héherer Temperatur 


wachsen und so Intensitét und Schairfe der Ringe vermehren. 
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Diese Annahme findet eine Stiitze auch in der Untersuchung der in 
dieser Arbeit diskutierten zentralen Streuung. Bekanntlich findet sich bei 
Beugung an guten Kristallen keine zentrale Streuung; dagegen nimmt die 
bei manchen Kohlearten sehr intensive und ein groBes Winkelbereich be- 
deckende (in manchen Fillen bis fast zum ersten Ring) zentrale Streuung 
an Intensitat und Ausdehnung ab, wenn die Substanz hoch erhitzt wird 
(hier 600°). Dies stimmt mit unserer obigen Annahme iiberein, daB die 
winzigen Kristalle der sogenannten amorphen Substanzen sich bei der Er- 
hitzung zu regelmaifigen gréberen Gruppen anzuordnen streben. 

Wir glauben schlieBlich, daB Intensitaét und Ausdehnung der zentralen 


Streuung ein Mal fiir die Mangelhaftigkeit eines Kristalls sind. 


Zum Schlub méchte ich Herrn Dr. B. B. Ray fiir Hilfe und lebhaftes 


Interesse an der Arbeit meinen besten Dank ausdriicken. 
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Beitrag zur Elektronenoptik Braunscher Rohren. 


Von Manfred von Ardenne in Berlin-Lichterfelde. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Januar 1934.) 


Es werden die Bedingungen zur Erzielung kleiner Fluoreszenzflecke, also kleiner 
VergréBerungen bei hochevakuierten Braunschen Rohren aufgesucht. Hierzu 
wird der Zusammenhang zwischen der Vergréerung und dem Abstandsver- 
haltnis von Gegenstand und Bild bei den zu verwendenden elektronenoptischen 
Beschleunigungslinsen bekannter Art berechnet und experimentell gepriift und 
der EinfluB des iiblichen Wehnelt-Zylinders auf die VergréBerung untersucht. 
Die gefundenen Konstruktionsgrundsitze gelten sinngemif auch fiir gas- 
gefiillte Réhren und erméglichen eine Gaskonzentration bei besonders niedrigen 
Drucken. Ferner wird ein einfaches Verfahren zur Sichtbarmachung des Strahlen- 
ganges in Hlektronenoptiken beschrieben. SchlieBlich wird das beschriebene 
Linsensystem zur elektronenmikroskopischen Untersuchung des Formierungs- 
vorganges bei emittierenden Oxydkathoden benutzt. 


I. Lie Bedingungen zur Erzielung kleiner Iluoreszenzflecke. Kine der 
Hauptbedingungen fir die Verwirklichung hoher Mebgenauigkeiten mit 
Braunschen Rodhren ist ein mdoglichst kleiner Fluoreszenzfleck. Beim 
Fernsehempfang mit Braunscher Rohre ist dariiber hinaus ein Fleck be- 
stimmter, konstant bleibender Grobe zu verlangen. Die Grobe des Fluores- 
zenzfleckes haingt bekanntlich von den elektronenoptischen Eigenschaften 
der Braunschen Rohre ab, denn der Strahlverlauf zwischen Kathode und 
Fluoreszenzschirm wird durch das ZGusammenwirken einer meist groben 
Anzahl elektronenoptischer Elemente bestimmt. Die Wirkungsweise der 
Kinzelelemente ist bisher durch eine Reihe von Arbeiten!) untersucht 
worden. Erst aus ihrer naheren Kenntnis folgen die Konstruktionsgrund- 
sitze fir den Bau Braunscher Roéhren. Die vorliegende Mitteilung soll 
neben einigen qualitativen und quantitativen Ergebnissen iiber praktisch 
wichtige Elemente in erster Linie eine Ubersicht iiber diejenigen kom- 
binierten elektronenoptischen Systeme geben, die sich bei den heute iiblichen 
sraunschen Roéhren wiederfinden. 


1) Vel. u.a. H. Busch, Ann. d. Phys. (4) 81, 974, 1926; Arch. f. Elektro- 
techn. 18, 583, 1927; M. Knoll u. E. Ruska, Ann. d. Phys. (5) 12, 607, 1932; 
H. Johannson u. O. Scherzer, ZS. f. Phys. 80, 183, 1933; E. Briiche, Arch. 
f. Elektrotechn. 27, 266, 1933; E. Briicheu. O. Scherzer, ZS. f. techn. Phys. 14, 
464, 1933; M.v. Ardenne, ZS. f. Phys. 86, 802, 1933. 
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Um die Zusammenhange bei den untersuchten Roéhrentypen durch- 
sichtiger zu gestalten, wurde die ohnehin bekannte Wirkung der Gas- 
konzentration zunadchst stets ausgeschaltet. 

Damit bei Hochvakuum an bestimmten Stellen, z. B. auf dem Leucht- 
schirm ein kleiner Strahlquerschnitt erzwungen wird, ist es iiblich ge- 
worden, eine angenaihert punktférmige reelle oder virtuelle Elektronenquelle 
durch magnetische oder elektrostatische Linsen abzubilden. Bei den 
untersuchten Réhren wurden als Sammeloptik nur einfache, elektro- 
statische Lochlinsen benutzt, die magnetischen Linsen und elektrostatischen 
Linsen anderer Bauart (insbesondere den Netzlinsen) physikalisch und 
technisch in wesentlichen Punkten iiberlegen sind. Den Aufbau einer der 
verwendeten Versuchsréhren, wie sie im Prinzip bereits im Jahre 1930 vor- 
geschlagen wurde!), zeigt schematisch Fig. 1. Da sich streng punktférmige 
und trotzdem ergiebige Elektronenquellen nicht verwirklichen lassen, man 
es vielmehr stets mit endlich ausgedehnten Elektronenquellen zu tun hat, 

wird als Bild der Elektronenquelle ein 











\ . : 

wir ta —11———._ Fluoreszenzfleck von endlicher Ausdeh- 
+ y + , : cy . ‘ 

7 nung erhalten. Zur Erzielung méglichst 

2 a a scharfer Fluoreszenzflecke kommt es also 

a Spay | _ darauf an, bei der elektronenoptischen 

\ | a a Abbildung der Strahlenquelle mit még- 





Fig. 1. Elektrodenaufbau einer lichst kleinen VergrOéBerungen zu arbeiten : 
aig es oo one sg und Damit wird die Technik Braunscher 
Roéhren im wesentlichen auf die Technik 
geringer VergrOéberungen zuriickgefiihrt. Die ausgefiihrten Versuche zeigten, 
dab die in der Optik geltende Beziehung zwischen VergréBerung, Gegen- 
standsweite und Bildweite in der Elektronenoptik nur einen Sonderfall 
darstellt, denn man erhilt bei Beschleunigungs- bzw. Verzégerungslinsen 
schwiichere bzw. starkere Vergréferungen als in der gewoéhnlichen 
Optik?). 

Il. Der Zusammenhang zwischen der Vergréfperung und dem Abstands- 
verhiltnis von Gegenstand und Bild bei Beschleunigungslinsen. Eime Deutung 
dieser Beobachtung liefert folgende Uberlegung: Ist fiir einen abzubildenden 
Gegenstand A die GegenstandsgréBe, B die Bildgrébe, a die Gegenstands- 


weite und b die Bildweite, so gilt in der gewoéhnlchen Optik bei 


1) M. v. Ardenne, Fernsehen 1, 199, 1930, Abb. 8,- Nr. 5. — ?) Siehe 
auch H. Johannson, Ann. d. Phys. (5) 18, 392—394, 1933, Nr. 12. 
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Abbildung durch eine Linse, ebenso wie bei einer Lochkamera, das Gesetz 
(Fig. 2A) 


Vergréferung . — —. (1) 


Zur Vereinfachung der entsprechenden Uberlegung in der Elektronen- 
optik betrachten wir zunaichst den Fall der Lochkameraabbildung. Im 
feldfreien Raum gilt hier das gleiche Gesetz wie in der Lichtoptik?). Auch 
zwei ebene einander parallele Lochblenden, die sich auf gleichem Potential 
befinden, ergeben eine Lochblendenabbildung, sofern ihr Abstand grof 
gegen Gegenstandsweite und Bildweite ist. Haben die beiden Linsen- 
elektroden jedoch verschiedenes Po- , 
tential, so kann man die Blenden- P ck A 
anordnung als eine elektrische Doppel- dl 
schicht auffassen, wenn dafiir gesorgt kis || mast | 
wird, dai der Durchmesser der Loch- SS me 
blenden und ihr Abstand voneinander | thy 
klein gegen Gegenstandsweite, Bild- c os 


weite und Gegenstandsgréfe ist, so 





dafi die Verinderung des Strahlen- as 
ganges durch die Kriimmung der > lI ; See LB 
“Sie slant ; US a 
Aquipotentialflachen an der Linse ye {| tie y 


vernachlissigt werden kann. Fiir elek- LE, 


trische Doppelschichten gilt (Fig.2.B), Fig.2A. Optisches Vergréferungsgesetz. 
Fig. 2B. Elektronenoptisches Vergréferungs- 


wenn //, die Voltgeschwindigkeit der 
‘1 be - gesetz fiir elektrische Doppelschichten. 


Elektronen vor dem Eintritt, L, die 
Voltgeschwindigkeit nach dem Durchgang durch die Doppelschicht, « der 
Kinfallswinkel, 6 der Brechungswinkel und n die Brechungszahl ist?) : 


sin /E, 
sin B E, 





gS <= 


Diese Gleichung ergibt, wenn man beriicksichtigt, daB fiir kleine « 


A ) B 
—=tga=sing« und > = eb = snp 
a 


ist, das VergréBerungsgesetz: 


B i ? 
VergréBerung V = — = i e. (3) 
A a Be 


1) Vgl.M. Knoll u. E. Ruska, Ann. d. Phys. 1. c. 8. 616. — *) M. Knoll 
u. EK. Ruska, ebenda |. c. 8. 650, Gleichung (11). 
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1es Systems nit Wehneltzylinder und sehheBheh 1’, die VeroréBerunge ae > 


‘fleichen Systems, jedoch ohne Weblneltzyvlinder ist. die Beziehune: 


V b dta 
> - — (5) 
V a d +. b 





Diese Forme! lilt erkennen. daly die Minfiihrune (les Wehneltzvlinders ele 


Te WI1SSe Mrhohune der VererOberune rit seh brinet da b (, \nderer 


seits bietet jedoeh der Webhneltzyvlinder den wesentlehen Vorteil. daB er 


len Strahl in der Hauptachse auf die Mitte der Mlektrodenlinse konzen- 


triert, wodureh insbesondere bei eimfaechen Lochoptiken deren Abbildunes- 


ute vestergert wird. In) dem sleichen ‘iinsticen Sinne wirkt aneh eme 


ventuelle zusatzliche Gaskonzentration 


Tabelle | 





\noden- Linsenspannung “AViinder- Beohaehtete Berechnete 
potential (hs) | OE Ey) potential Verorifferunge Verorifiernng 
Volt Volt Volt . 
’ 
L970 1660 0 11.6 12.5 
1910 1560 50 13 13,5 
L860 [280 — 300 20 17.6 
1750 970 — 410 30 21,1 
1500 i. R10 10 31.6 


lm folgenden seien die Hrgebnisse ciniger Versuehe wiedergegeben. 


Mit einer Braunschen Roéhre ohne Wehneltzylinder, deren Hlektroden- 





Systemansicht der neuen KBraunuschen Rohre. 


' Fig. 4. 


anordnung in Fig. 3 gezeichnet ist, ergab sich eine achtfache Vergréberung; 


Formel (3) liefert fir diese Réhre ein Vergréberungsverhiltnis von 8.6. 
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Diese Formel liefert fir den Fall, dab die Entfernung a+b = 


zwischen Gegenstand und Bild fest gegeben ist, fiir die VergréBerung 


den Wert: 
1 \4/E, 
_ (-~1) 17/4. 
v= (5—1)f i (4) 


Man erkennt, dafi auch bei abnehmendem a, im Gegensatz zur Lichtoptik, 


sich kleine Vergréberungen erzielen lassen, nimlich durch Verkleinerung des 


7" 


. 4 . . y *: ° 7 
Quotienten = Da dies eine Vergréberung der Linsenspannung 1, — 1, 
9 


bedeutet, aindert sich unter sonst gleichen Versuchsbedingungen im all- 
gemeinen die Bildweite b, was durch geeignete Wahl des Abstandes zwischen 
den beiden Linsenelektroden wieder kompensiert werden kann. Ist die so 
zu erreichende VergréSerung noch nicht gering genug, um die gewiinschte 
Punktscharfe zu erzielen, so kann diese durch Anwendung von Gasfiillung 


verbessert werden. 


Das gefundene VergrOéberungsgesetz gestattet noch eine weitere wichtige 
Nutzanwendung: Es erlaubt naimlich, die geometrischen Abmessungen der 
Réhre so zu gestalten, dafi auch bei kleinen Vergréberungen die Bildweite 
grob gegen die Gegenstandsweite wird, wodurch bei gegebener Roéhren- 
baulinge grobe Bildweiten, d.h. hohe Ablenkempfindlichkeiten erreich- 


bar sind. 


III. Der Einflufp des Wehneltzylinders auf die VergréBerung. Aut 
praktisch sehr einfache Weise libt sich die jeweils richtige Einstellung der 
Bildweite bei beliebig gewahlten VergréBerungen durch geeignete Wahl 
der Wehneltzylinderspannung erreichen. Der Wehneltzylinder wirkt namlich 
wie eine Sammellinse, die von einem innerhalb ihrer Brennweite befindlichen 


— Gegenstand auberhalb ihrer Brennweite ein aufrechtes 








virtuelles, schwach vergréBertes Bild entwirft, und 
dieses virtuelle Bild ist dann der von der Lochelek- 
at — trodenlinse abgebildete Gegenstand. Fir die auch 
experimentell festgestellte Beeinflussung der VergréBe- 
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EL rung durch den Wehneltzylinder ergibt eine einfach: 
Fig. 3 Rechnung, wenn a die Gegenstandsweite in bezug auf 


Braunsche Réhre ohne den Wehneltzylinder, genauer, in bezug auf seine 
optische Ersatzlinse, b die Bildweite des vom Zylinder 
erzeugten virtuellen Bildes und d der Abstand der Ersatzlinse des 
Wehneltzylinders von der Lochelektrodenlinse, V,,, die GesamtvergréBerung 


Wehneltzylinder. 
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des Systems mit Wehneltzylinder und schlieblich V, die VergréBerung des 
l ev 0 oD CD 
gleichen Systems, jedoch ohne Wehneltzylinder ist, die Beziehung: 


Z 
Fin — b d + a (5) 
V, a d+b 
Diese Formel labt erkennen, dafi die Einfithrung des Wehneltzylinders eine 
, gewisse Erhéhung der Vergréberung mit sich bringt, da b > a. Anderer- 
; seits bietet jedoch der Wehneltzylinder den wesentlichen Vorteil, daB er 
den Strahl in der Hauptachse auf die Mitte der Elektrodenlinse konzen- 
| triert, wodurch insbesondere bei einfachen Lochoptiken deren Abbildungs- 
giite gesteigert wird. In dem gleichen giinstigen Sinne wirkt auch eine 


| eventuelle zusitzliche Gaskonzentration. 


, Tabelle 1. 





| 





Anoden- Linsenspannung | Zylinder- Beobachtete | Berechnete 
potential (E») (Eg — E}) potential Vergréferung Vergréferung 
Volt Volt Volt V é 

| 
+ 1970 1660 O 11,6 12,5 
1910 1560 — 50 13 13,5 
1860 1280 — 300 20 17,6 
1750 970 — 410 30 21,1 
1500 0 — 810 40 31,6 





Im folgenden seien die Ergebnisse einiger Versuche wiedergegeben. 





| Mit einer Braunschen Réhre ohne Wehneltzylinder, deren Elektroden- 
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Fig. 4. Systemansicht der neuen Braunschen Rohre. 





anordnung in Fig. 3 gezeichnet ist, ergab sich eine achtfache Vergréberung;: 
Formel (3) liefert fiir diese Réhre ein VergréBerungsverhaltnis von 8,6. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 17 
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256 Manfred von Ardenne. 


Entsprechende Kohren mit Wehneltzylinder zeigten, dali dieser nur 
geringen Kinflufb auf die Vergréberung hat. Die Ergebnisse einer Versuchs- 
reihe sind in Tabelle 1 dargestellt. Die Potentialwerte der Tabelle sind die 
Potentialdifferenzen gegen die Kathode. Der Aufbau der hierbei benutzten 
tOhre ist aus der Zeichnung Fig. 1 und der Photographie Fig. 4 zu 
erkennen. 

Die Werte der Tabelle zeigen, dab die vergrébernde Wirkung des 
Wehneltzylinders deutlich in Erscheinung tritt. Im Sinne der Formel (5) 
bedeutet dies, dab entweder a = b oder aber d = 0 sein mul. Die zweite 
dieser Bedingungen besagt, dab die Ersatzlinse des Wehneltzylinders 
riumlich mit der Lochelektrodenlinse zusammenfallen mub. Die Ersatz- 
linse des Wehneltzylinders befindet sich im iibrigen stets an der Stelle des 

kleimsten vom Wehneltzylinder erzeugten Strahlquer- 


- schnittes. 

OD Bei der Beurteilung der in der Tabelle zusammen- 
° sestellten Ergebnisse ist zu beachten, dafi bei der hier 
{3 angewendeten Kathodenform bereits bei negativen 

Zylinderspannungen von 50 Volt eine Streifung der 

Fig. 5. Linsenelektroden bzw. eine Ausnutzung der Linsen- 


‘Gana 6ffnungen bis zum Rande mit Sicherheit vermieden 
wird. Im Gegensatz hierzu ist bei Anordnungen mit 
Spitzenkathode infolge der stark zerstreuenden Wirkung des Feldes un- 
mittelbar vor der Kathodenspitze eine sehr viel héhere negative Zylinder- 
spannung notwendig, die nach obigen Ausfithrungen wieder zu héhereren 
Vergréberungen fiihrt. 

IV. Kin einfaches Verfahren zur Sichtbarmachung des Strahlenganges in 
elektronenoptischen Systemen. Die vorstehenden Folgerungen wurden mit 
folgender Versuchsanordnung nachgepriift: Zur Sichtbarmachung des 
Strahlenganges wurde in eine Réhre mit Wehneltzylinder eine Kathode 
eingesetzt, die auBber dem zentralen Oxydfleck noch zwei weitere exzentrisch 
angeordnete Oxydflecke trug (Fig. 5). Es ergaben sich dabei schon mit 
mabiger Gasfillung (etwa 3- 10-4 Hg, Argon) drei getrennte gaskonzentrierte 
Strahlen, die von den drei Oxydstellen ausgingen. Dieses Verfahren lieferte, 
wie die Aufnahme Fig. 6 zeigt, ein anschauliches Bild des Strahlenganges. 
Die Aufnahme liBt erkennen, da® der Wehneltzylinder die von der Kathode 
ausgehenden Strahlen gerade auf einen Punkt in der Elektronenlinse konzen- 
triert, d. h. also, dab d = 0 wird. Man erkennt auch deutlich die Ver- 


kleinerung des Offnungswinkels des gesamten Strahlenbiindels unter dem 


Kinflub der elektrischen Linse gemai8 Formel (2). 
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V. Einige elektronenmikroskopische Kathodenabbildungen mit dem unter- 


suchten Linsensystem. Bei den Versuchen mit der beschriebenen elektronen- 





Fig. 6. Strahlengang bei einer Zweielektrodenlinse 
(Réhre nach Fig. 1; Zylinderspannung — 50 Volt, weitere Daten siehe Tabelle 1). 


optischen Anordnung konnten bei geeigneter Wahl der Linsen- und Zylinder- 
spannung stark vergréberte Kathodenabbildungen hergestellt werden. Dab 
der Wehneltzylinder die Giite der Abbildung keineswegs verringert, zeigt 





Fig. 7. Elektronenbild einer Oxydkathode auf Nickeltriger 
bei etwa 40facher linearer VergréBerung. 


die Aufnahme Fig. 7, die das elektronenmikroskopische Bild emer 
emittierenden Oxydkathode auf hochglanzpoliertem Nickeltrager in etwa 
40facher VergréBerung darstellt. Die Kristallstruktur des Nickels ist 
deutlich zu erkennen. Kine optische Mikroaufnahme der gleichen Kathode 


zeigt Fig. 8. Auf die gleiche Weise wurde vorher der Formierungsvorgang bei 
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vat ) 


emittierenden Oxydkathoden untersucht. Fig. 9 zeigt bei einer indirekt 
ceheizten Kathode nach Art der Fig. 8 den Zustand zu Beginn des For- 
mierungsprozesses, Fig. 10 den Prozeb in einem fortgeschrittenen Stadium 
unter dem Einflub einer besonderen Stérung, Fig. 11 den Zustand bei fast 


vollendeter guter Formierung. 





Fig. 9. Zustand zu Beginn 
des Formierungsprozesses 
(V = 20 fach). 


Fig.8. Optische Mikroaufnahme der 
untersuchten Kathode bei etwa 
10 facher linearer Vergréferung. 


OC 





Fig. 10. Fortgeschrittene Formierung. Fig. 11. Fast vollendete Formierung. 
Zusammenfassend ist zu sagen, dafi mit Braunschen Rohren der hier 
beschriebenen Art sowohl bei Gasfiillung von herabgesetztem Druck als 
auch im Hochvakuum sich Fluoreszenzflecke von ausgezeichneter Kleinheit 
und Helligkeit erzeugen lassen, und daf ferner mit den gleichen Réhren bei 
geeigneter Wahl von Linsen- und Zylinderspannung die Herstellung stark 
vergroberter Kathodenabbildungen von guter Scharfe méglich ist. Wird die 
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VergréBerung bei Hochvakuum auf den zehnten Teil herabgesetzt!), so 
geniigt, wie die Erfahrung zeigt, etwa ein Zehntel der itblichen Gasdrucke, 
um Gaskonzentrationswirkung zu erhalten. Im Vergleich zu den tiblichen 
gasgefiillten Réhren erhdht sich die Lebensdauer der Oxydkathode auf das 
Zehntache. Gleichzeitig werden die bekannten Gasanomalien (Nullpunkts- 
fehler, Unscharfwerden des Fleckes bei Hochfrequenz, Frequenzabhingig- 
keiten in Ablenkung und Intensitatssteuerung, Klektronenstreuung usw.) 
in ihrem Einflufb sehr stark geschwiacht. 

1) Die bisherige Roéhre des Verfassers lieferte bei Hochvakuum eine etwa 


40fache VergréBerung der Emissionsquelle, wihrend die hier beschriebenen 
neuen Réhren bei Hochvakuum nur etwa eine vierfache VergréBerung ergeben. 
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Zur Kinetik der additiven Verfarbung 
von Alkalihalogeniden. I. 


Von S. Arzybysechew in Leningrad. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 18. Januar 1934.) 


lm AnschluBb an die Anschauungen von Gurney wird die Kinetik der Farbung 

der Alkalihalogenide verfolgt. Dieser Prozefi beginnt mit dem Austritt des 

Halogenions aus dem Kristall in das fliissige Alkalimetall, wodurch dessen 

llektronenniveaus so hoch steigen, daB sie in die Leitungsbande des Kristalls 

geraten. Von diesem Moment an beginnt die Diffusion der Elektronen in den 
Kristall und dessen Verfiarbung. 


Die langst bekannte Erscheinung der additiven Verfarbung der Alkali- 
halogenide ist erst ganz neuerdings systematisch untersucht worden. Vor 
allem sind hier die Arbeiten von E. Rexer!) und E. Mollwo?) zu erwihnen, 
welche die genannte Erscheinung quantitativ verfolgt haben. 

In vorliegender Mitteilung méchten wir auf folgende Tatsachen hin- 
weisen ! 

1. In Beriithrung mit dem fliissigen Metall seines Kations oder mit 
dessen Dampfe erhalt ein Alkalihalogenidkristall eine typische Farbung, 
die nur von seiner chemischen Beschaffenheit abhingt. Bei hoher Tempe- 
ratur vollzieht sich die Verfarbung mit groBer Schnelligkeit. Ein 1 em? 
grober Steinsalzkristall z. B. wird bei 780° in fliissigem Metall im Laufe 
einer Stunde vollstandig verfarbt. Bei rasecher Abkiihlung bis auf Zimmer- 
temperatur wird der Kristall intensiv gelb oder gelbbraun. Es ist die 
wohlbekannte ,,atomare Farbung’. Bei der namlichen Behandlung wird 
ein KCl-Kristall intensiv blauviolett. 

Nach Mollwo hangt die Konzentration der Farbzentren von der 
‘Temperatur der Bearbeitung ab. Fiir NaCl betragt sie z. B. 10! Zentren/em* 
bei 700° und 10!6 Zentren/em? bei 430°. 

2. Der Kristall kann auch in Berithrung mit anderen Alkali- und Erd- 
alkalimetallen verfairbt werden, doch erhalt er in jedem Falle die ihm eigen- 
timliche Farbe. So kann NaCl mit K, Li, Ba, Sr usw. gefairbt werden, 
wobei es allemal die ihm eigentiimliche gelbe Farbung annimmt. 

Die Gesechwindigkeit, mit welcher die Farbung verlauft,haingt von dem 
firbenden Metall ab. So farbt sich z. B. Steinsalz mit Lithium oder Kalium 


viel schneller als mit Natrium. 


') Ek. Rexer. ZS. f. Phys. 70, 159, 1981. 2) C. Mollwo, ebenda 85, 


56, 1933. 
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3. Wenn ein zum Teil verfarbter Kristall aus dem fliissigen Metall 
herausgenommen, an der Oberfliche gesiubert und nochmals erhitzt wird, 
so entfarbt er sich. Es wird angenommen, dal} die Farbzentren, auf dem 
schon begangenen Wege zuriickwandernd, verdampten. 

Seit den Arbeiten von Rose (1863) und von Giesel (1893), welche 
zuerst verfarbte Salze erhalten haben, wurde diese Erscheinung als eine 
Diffusion von Metallatomen in das Kristallgitter aufgefabt. Diese Annahme 
st6Bt jedoch auf schwere Bedenken. Vor allem bleibt es unversténdlich, 
wie die Diffusion von Metallatomen in festen Salzen so rasch vor sich geht 
und weshalb ein zum Teil verfarbter Kristall beim Erhitzen sich entfarbt. 
Vielmehr ware im letzten Falle zu erwarten, dab er, den Gesetzen der 
Diffusion folgend, sich gleichmabig verfarbte. 

Hs .st auch unverstandlich, daf der Kristall immerfort ein und dieselbe 
ihm eigene Farbung annimmt, abgesehen von dem Metall, welches dabei 
verwandt wird. Rexer!?) glaubte diese Tatsache durch sekundare chemische 
Reaktionen erklaren zu sollen, aber ohne vollen Erfolg. Tatsachlich geben 
wir mit Rexer zu, dab z.B. in der Grenzschicht NaCl—K durch chemische 
Reaktionen ein gewisses Quantum metallisches Natrium frei wird und in 
das Kristallgitter diffundiert. Doch bleibt es ganz ritselhaft, warum das 
Natriumatom in den Kristall diffundiert, das Kaliumatom aber nicht, 
und warum mit Kalium die Farbung rascher vor sich geht als mit Natrium. 

Diese unbegreiflichen Tatsachen wurden zum Teil in der grundlegenden 
Arbeit von Stasiw?) aufgeklart. Er bewies, dab die additive Farbung 
der Diffusion der Elektronen zuzuschreiben ist. Von diesem Standpunkt 
aus wird die grobe Beweglichkeit der Farbzentren, wie auch die Unabhan- 
gigkeit der Farbe vom farbenden Metall verstandlich. Aber die Kinetik 
der Farbung blieb nach wie vor ungeklart, mit Ausnahme von einigen Be- 
merkungen, die in einer unserem Institut entstammenden Arbeit vor- 
gebracht wurden?). 

Diese Bemerkungen méchte ich etwas vervollstandigen und erweitern 
unter Verwertung der von Gurney‘) in seinen Arbeiten entwickelten 
Anschauungen. 

setrachten wir die Prozesse, die in dem System NaCl—Na statt- 
finden. Bei hoher Temperatur stellt diese Kombination eine galvanische 
Halbzelle dar, wo das NaCl die Rolle eines Elektrolyten spielt. Es ist aber 


') EK. Rexer, lc. — #) O. Stassiw, Nachr. d. Ges. d. Wissensch. zu 
Gottingen, 1932. — *) 8S. Arzybyschew, V. Jushakov, L. Milkorskaja, 
C. R. Acad. de TUSSR Nr. 8, 1933. — 4) R. Gurney, Proc. Roy. Soe. 


London (A) 134, 137, 1931; 136, 378, 1932. 
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ein etwas sonderbarer Elektrolyt, in welehem nicht nur Jonen, sondern 
auch Elektronen wandern kénnen. 

Nach Wilson!) hat das Steinsalz mindestens zwei Banden von Elek- 
tronenniveaus. Die tiefer liegende ist vollstandig mit Elektronen besetzt, 
und deshalb ist der Ubergang von Elektronen aus dem Metall in diese 
Bande verboten. Die zweite nicht besetzte Leitungsbande liegt etwa 10 Volt 
héher, wie man aus der Beobachtung der Lichtabsorption in unverfarbten 
und atomar-verfairbten Kristallen schlieben kann. Dazwischen, ungefahr 
2.5 Volt unter der oberen, kommt eine dritte, mit F bezeichnete Bande 
zu legen, aus diskreten metastabilen Niveaus bestehend, welche wahr- 
scheinlich den ,,Lockerstellen’ des Gitters zuzuschreiben sind). Elektronen, 
die auf diesen Niveaus lagern, sind die Farbzentren, die die atomare gelbe 
Farbung des Steinsalzes hervorrufen. Im durehgehenden Lichte bewirken 
sie eine Absorption mit dem wohlbekannten Maximum bei 465 mu. Noch 
6,4 Volt tiefer liegt die neu entdeckte U-Bande?), die wahrscheinlich auch 
aus metastabilen, diskreten Niveaus besteht. 

Infolge der Benetzung des Steinsalzes durch das verfliissigte Na ent- 
steht hier ein enger Kontakt, der den Elektroneniibergang ermdglicht. 
Im Natrium sind die Elektronenniveaus bekanntlich sehr hoch gelegen. 
So liebe sich denn vermuten, dah zu allererst die Elektronen aus Na ins 
NaCl iibergehen. In diesem Falle miiBte aber das Natrium sich gegen 
das Steinsalz positiv laden, was unseren vorherigen Beobachtungen wider- 
spricht. Wir haben gezeigt (l.¢.), dafi Natrium sich bis auf 2,5 Volt 
negativ gegen Steinsalz ladt. 

Es sind also die Ionen, die das Spiel erédffnen. Entweder muB das 
Na-Ion aus Natrium in Steinsalz oder das Cl-Ion in der entgegengesetzten 
Richtung itibergehen. Doch ist ein Eindringen von Na-lIonen aus dem 
fliissigen Metall in das feste Kristallgitter kaum zulassig. Dagegen scheint 
es wohlbegriindet, die Lage der energetischen Niveaus von Cl-Ionen im 
flissigen Natrium niederiger als im Steinsalz anzunehmen. In diesem 
Falle kénnen die Chlorionen durch die thermische Bewegung aus dem 
Steinsalz in das fliissige Metall tibergefiihrt werden. 

Die energetischen Niveaus der Elektronen und Jonen von Natrium 
und Steinsalz sind fiir den Augenblick ihrer Berithrung in Fig. 1 schematisch 
dargestellt. Die besetzte Elektronenbande ist mit a, die Leitungsbande mit 
b bezeichnet. Dazwischen liegen die diskreten Niveaus der Banden F 


1) Wilson, Nature 130, 913, 1933. — *) R. Hilsch u. R. Pohl, Nachr. 
d. Ges. d. Wissensch. zu Géttingen, Nr. 46, 1933. 
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0 und U. Die Gerade wy bezeichnet die obere Grenze der besetzten EKlektronen- 
niveaus im Natrium, die Geraden ¢ und d mit Schraffierung bezeichnen 
. die Chlorionenniveaus. Die relative Lage der Ionenniveaus in bezug auf 
die Elektronenniveaus ist ganz willkiirlich angesetzt, das Potential des 


e Steinsalzes ist durchweg der Null gleichzusetzen. 

t Nehmen wir jetzt an, dab die Chlorionen ins Natrium iibergehen und 
7 es negativ laden. Dieser Ladung zufolge riicken die energetischen Niveaus d 
r und w, hinauf, bis das Elektronenniveau Wy mit der Leitungsbande a zu- 
e sammenfallt. Von diesem Moment an beginnen die Elektronen in das 


‘. Steinsalz zu diffundieren, wodurch jede weitere 








C i 
\, Steigerung des Knergieniveaus unmdglich wird. 4 Na ~D 
e Die neuen Niveaus, die diesem dynamischen mR. ® 
n Gleichgewicht entsprechen, sind mit d’ und w, 
h bezeichnet. 
h Jedem Chlorion, das jetzt vom Steinsalz ins 


Natrium iibergeht, entspricht ein Elektron, das 
in der entgegengesetzten Richtung wandert. 
% Da aber die beiden Prozesse 6rtlich miteinander 
nicht verknipft sind, so brauchen die in das Salz 





eindringenden Elektronen keineswegs gerade die 





iS 
. Natriumionen zu neutralisieren, welche nach dem 
‘ Austritt der Chlorionen an der Steinsalzgrenze 
t freigeworden sind. Die ausgetretenen Elektronen 
diffundieren innerhalb der Leitungsbande unter allmahlichem Eindringen 
. ins Innere des Kristalls. Infolge der unelastischen St6ébe kénnen sie einen 
: Teil ihrer Energie einbiiben und auf die diskreten Niveaus der F- oder 
a U-Bande herabfallen. So bilden sich die Farbzentren des atomar verteilten 
t Natriums und auch diejenigen, welche die neu entdeckte Absorption im 
a Ultraviolett hervorrufen. 
“ Nun ist zu beachten, dai bei Elektronendiffusion ins Innere des un- 
i gestérten Kristallgitters sich dort Raumladungen bilden. In diesem Falle 
stellt die gebrochene Gerade ABCD die Potentialverteilung in Steinsalz 
und Natrium dar. Unter der Einwirkung von elektrostatischen Kraften 
” miiBbte die Elektronendiffusion abbrechen. Aber dasselbe Potentialgefalle, 
hb das die Diffusion verhindert, ruft eine Bewegung der Natrium- und Chlor- 
‘ ionen hervor, welche das Potential im Steinsalz ausgleichen und somit 
f eine weitere Diffusion erméglichen. 
i Vom Standpunkte dieser Theorie aus hingt die Geschwindigkeit und 


die. Konzentration der Farbzentren in erster Linie von der Leitfaihigkeit 
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264 S. Arzybyschew. 


ab, die bekanntlich mit der Temperatur exponentiell anwachst. Somit 
wird das rasche Anwachsen von Konzentration und Geschwindigkeit 
der Farbzentren mit der Temperatur, wie Mollwo und Rexer es beob- 
achteten, verstandlich. 

Kinigermaben begreiflich wird auch die Tatsache, daB die Fremd- 
metalle eine raschere Farbung hervorrufen kénnen. Die dabei vorkommenden 
chemischen Reaktionen lockern das Kristallgitter und erleichtern den Aus- 
tritt von Chlorionen in das fliissige Metall. 

Zum SchluB wollen wir die Elektronenniveaus von Steinsalz in Be- 
riuhrung mit zwei Metallen, die es verfirben, untersuchen. Abgesehen von 
chemischen Reaktionen, welche im Grenzgebiet NaCl—M vorkommen 
kénnen, mub in jedem Metall das Niveau wy mit der Leitungsbande / 
zusammenfallen. Also werden beide Metalle auf gleiche Elektronenniveaus 
gebracht, und die Potentialdifferenz zwischen ihnen muf dem Kontakt- 
potential gleich sein. Diese Folgerung unserer Theorie wollen wir nach- 


prifen. 


Fiir manche wertvolle Ratschlige bin ich Dr. M. Bronstein zu herz- 


lichem Dank verpflichtet. 


Leningrad, 2. Medizinisches Institut, 11. Januar 1934. 
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Die spontane Lichtdurchlassigkeitsanderung 
von dunnen Silberfolien. 


(I. Mitteilung.) 


Von A. Jagersberger und F. Schmid in Wien. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Januar 1934.) 


Es wird eine zeitliche Anderung der Lichtdurchlassigkeit dinner, durch Kathoden- 

zerstiubung hergestellter Silberschichten festgestellt. Diese Durchlissigkeits- 

iinderungen werden auf ihre Ursachen untersucht, als welche drei Effekte, 

nimlich die Strukturinderung, die Gaseinsaugung und chemische LEinfliisse 
erkannt werden. 


Es ist bekannt, dafi der spezifische Widerstand diinner Metallschichten, 
die durch Kathodenzerstiubung oder thermische Verdampfung hergestellt 
werden, vom Zeitpunkt ihrer Erzeugung an kleiner wird!). Da durch die 
Grundgleichungen der Dispersionstheorie ein Zusammenhang zwischen den 
optischen und elektrischen Eigenschaften eines Mediums besteht und diese 
Gleichungen, wie Pogany*) gezeigt hat, mindestens qualitativ auch fir 
diinne Metallfolien gelten, wurde der Versuch unternommen, diese so- 
csenannten Alterungserscheinungen an diinnen kathodisch zerstaéubten Silber- 
schichten optisch nachzuweisen. Als optische Eigenschaft der Schichten 
wurde die Lichtdurchlassigkeit gewahlt, welche diese bei einer Wellenlange 
von 436 my aufweisen. 

Die Lichtdurchlassigkeit (D — Energie des durchgehenden Lichtes 
/Energie des einfallenden Lichtes) der Silberschichten, die auf Glasplatten 
aufgestiubt waren, wurde mittels eines lichtelektrischen Spektralphoto- 
meters bestimmt, welches uns gestattete, die D-Werte auf durchschnittlich 
1,5°/o9 genau zu bestimmen, wobei die GréBe des untersuchten Flachen- 
stiickes 6 mm? betrug. Es wurde darauf geachtet, daf immer vollstaindig 
genau derselbe Teil der Silberfolie zur Untersuchung gelangte. Die Silber- 
schichten wurden an einem staubfreien Ort aufbewahrt und in Zeitabstanden 
von einigen Tagen (in besonderen Fallen auch taglich) gemessen. 

Fig. 1 zeigt die Abhangigkeit der Durchlassigkeit von der Zeit, die an 
einer Silberschicht von 4,0my Dicke festgestellt wurde. Die erste D-Messung 
erfolgte unmittelbar nach der Herstellung und ergab in diesem Falle den 
Wert 0,6132. Die Durchlassigkeit nahm im Abschnitt I, das sind ungefihr 


') Siehe z. B.: A. Riede, ZS. f. Phys. 45, 881, 1914; E. Perucca, Ann. 
d. Phys. 4, 252, 1930. — 2) B. Pogdny, Ann. d. Phys. 49, 531, 1916; Phys. ZS. 17. 
251, 1916. 
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10 Tage, sehr rasch bis auf 0,5813 ab, was eine Durchlassigkeitsverminderune 
um 5,2% bedeutet. Im Abschnitt Il (Zeitintervall etwa 75 Tage) blieb 
die Durchlassigkeit annéhernd konstant und stieg dann (Abschnitt III) 
wieder an, wobei sogar der Wert der Anfangsdurchlassigkeit erreicht und 
wesentlich iiberschritten wurde. Die Zahlenwerte sind aus Tabelle 1 zu 
ersehen. 

Kin qualitativ gleiches Ergebnis erzielten wir bei zwei weiteren Silber- 
schichten ahnlicher Dicke. Widerstandsmessungen ergaben, dab die Wider- 
standsinderung mit der Durchlassigkeitsinderung insofern parallel ver- 
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Fig. 1. 


lauft, als einer Widerstandsverminderung bzw. -erhéhung eine Durch- 
lassigkeitsverminderung bzw. -erhéhung entspricht, dali aber die Wider- 


standsinderungen prozentual bedeutend gréBer sind. 


Ein weiterer Versuch wurde so ausgefiihrt, dab eine Silberschicht von 
5,0mu Dicke unmittelbar nach der ersten Durchlassigkeitsmessung, die 
den Wert 0,5905 ergab, im Vakuum (etwa 0,1 mm Hg) aufbewahrt wurde. 
Nach 70 Tagen, also einer Zeitspanne, innerhalb welcher die Durchlassigkeit 
der anderen Schichten lingst konstant war, mafen wir die Schicht an 


Luft weiter. Das Ergebnis zeigt Fig. 2. 


Innerhalb der 70 Tage ist die Durchlassigkeit auf 0,5309, das ist um 
10,1°% gesunken. Den genauen zeitlichen Verlauf der Durchlassigkeits- 
anderung im Vakuum konnten wir bei diesem Versuch noch nicht ermitteln. 
Es ist jedoch wahrscheinlich, dab dieser durch eine der gestrichelten Kurve 
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Tabelle 1. 








Zeit (Tage) Durchlissigkeit Zeit (Tage) | Durchlissigkeit 
1 0,6132 84 0,5820 
2 0,6015 89 0,5889 
5 0,5842 96 0,5914 
6 0,5826 107 0,6147 
7 0,5759 112 0,6169 
. 0,5813 117 0,6194 
69 0,5780 131 0,6284 
79 0,5779 146 0,6245 


ihnliche ausgedriickt wird!). Im Gegensatz zu den an Luft aufbewahrten 
Schichten zeigte sich nach dieser Zeit ein weiteres Absinken der Durch- 
lassigkeit innerhalb der drei folgenden Tage bis auf einen Wert 0,5114, 
worauf die Durchlissigkeit wieder im Gegensatz zu den an Luft auf- 
bewahrten Schichten sofort betrachtlich anstieg. Die gréfite Durchlassigkeits- 
verminderung betrug also in diesem Falle 13,4°% des Anfangswertes. Die 


Zahlenangaben findet man in Tabelle 2. 


Tabelle 2. 





























Zeit (Tage) Durchlissigkeit Zeit (Tage) | Durchlassigkeit 

1 0,5905 88 0,5320 
74 0,5309 89 | 0,5318 
75 0,5208 97 0,5569 
76 0,5176 100 0,5644 
77 0,5114 105 0,5676 
79 0,5186 110 0,5694 
81 0,5206 118 0,5785 
82 0,5246 120 0,5846 
83 0,5280 125 0,6032 
85 0,5286 138 0,6214 





In dreierlei Hinsicht unterscheidet sich das Verhalten der im Vakuum 
aufbewahrten Silberfolien von den staindig an Luft gemessenen Schichten. 
Bei den Schichten, die im Vakuum aufbewahrt wurden, ist 

1. die Differenz zwischen der Anfangsdurchlassigkeit und der mini- 
malen Durchlassigkeit bedeutend gréber; 

2. die Differenz der Durchlassigkeiten der Schicht vor und nach dem 
Kinschlu8 im Vakuum bedeutend gréBer als die maximale Durchlassigkeits- 
abnahme bei den an Luft aufbewahrten Schichten; 


') Dies behaupten wir auf Grund von Durchlassigkeitsmessungen an 
Schichten, die im Vakuum gemessen sind. Uber die Versuche, die unmittelbar 
vor Abschlu8B dieser Arbeit begonnen wurden, wird spiter berichtet werden. 
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3. ein Gaseffekt vorhanden: Die Durchlassigkeit sinkt nach dem Auf- 
bewahren im Vakuum (bei unseren Versuchen nach etwa 70 Tagen) inner- 
halb dreier ‘age bedeutend ab. 

Diese Eigenschaften der Silberschichten sind nur in einem ganz be- 
stimmten Dickenbereich ausgeprigt und fehlen teilweise (oder auch még- 
licherweise ganz) bei Schichten unterhalb und oberhalb gewisser Grenz- 
dicken!). 

Das Verhalten der diinnen Silberschichten kann man durch die Wirkung 
von drei Faktoren erklaren: 

1. Die Strukturinderung der Schichten. 

2. Die Gaseinsaugung. 


se) 


. Chemische Einfliisse. 

Die Strukturinderung besteht in der Bildung von gréBeren Kristalliten 
(KGrnern) aus dem im Anfangszustand teilweise amorphen Silber?) und 
bewirkt eine LeitfahigkeitserhGhung, woraus aus den Dispersionsgleichungen 
eine VergréBerung des Extinktionskoeffizienten, also eine Verminderung 
der Lichtdurchlassigkeit folgt. 

Die Gaseinsaugung kann eine Leitfaihigkeitserhdhung hervorrufen. 
Janitzky®*) stellte fest, daB sich héchstentgaste Metallbleche wie Dielek- 
trika verhalten, und behauptet auf Grund seiner Versuche, daf die im Metall 
gelésten Gase fiir die Leitfihigkeit von besonderer Bedeutung sind. Eine 
Gaseinsaugung ruft daher nach dem vorhin Gesagten ebenfalls eine Durch- 
lassigkeitsverminderung hervor. 

Die chemische Veranderung der Silberschichten (méglicherweise in einer 
Sulfidierung bestehend) bewirkt eine Leitfahigkeitsverminderung, da eine 
Silberverbindung jedenfalls einen bedeutend gréBeren spezifischen Wider- 
stand besitzt als das reine Ag-Metall. Chemische Veranderungen bewirken 
demnach bei der angegebenen Wellenlinge eine Durchlassigkeitserhéhung. 

Die Verhaltnisse liegen bei den an Luft aufbewahrten Schichten folgen- 
dermaben: Es wirken alle drei Faktoren gleichzeitig, jedoch nicht immer 
mit gleicher Intensitét. Im Abschnitt I (Fig. 1) iberwiegt die Summe der 
Wirkungen der Strukturinderung und der Gaseinsaugung gegeniiber dem 
chemischen Einflu8 ; die Durchlassigkeit mu daher abnehmen. Die Struktur- 
inderung und Gaseinsaugung sind aber nach einer gewissen Zeit beendet. 
Abschnitt II stellt den Zeitraum dar, in welchem die Wirkungen dieser 
beiden Effekte dem durchlassigkeitserhéhenden chemischen EinfluB das 


') Uber die genaue Ermittlung der Grenzdicken sind Versuche im Gange. 
*) Siehe z. B.: W. Reinders u. L. Hamburger, Ann. d. Phys. 10, 649, 
1931. 3) A. Janitzky, ZS. f. Phys. 31, 277, 1925. 
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Gleichgewicht halten. Im Abschnitt III sind die Effekte 1 und 2 gréBten- 
teils beendet, wodurch die chemische Wirkung itiberwiegt und ein Steigen 
der Durchlassigkeit. verursacht. 

Bei den im Vakuum eingeschlossenen Schichten wird der chemische 
Kinflu{b in Abschnitt I ausgeschaltet. Im ersten Teil von I (Zeitintervall 
zwischen den ersten beiden Messungen) haben wir die Wirkung der Struktur- 
inderung allein vor uns. Der Abfall ist viel gréBer als beim ersten Versuch, 
da der entgegenwirkende chemische Einflufi wegfallt. Nachdem die Schicht 
an Luft gebracht wird, wirkt die Gaseinsaugung und die chemische Ver- 
inderung. Die Gaseinsaugung ist bald beendet, so dai der chemische 
KinfluB schlieblich allein vorhanden ist und eine starke Durchlassigkeits- 
erhéhung verursacht. Abschnitt Il verschwindet in diesem Falle. 

Quantitative Angaben iiber die Gréfe des Einflusses der drei Effekte 
auf die Lichtdurchlassigkeit von Silberschichten werden in einer spiteren 
Mitteilung bekanntgegeben. 


Zusammenfassung. Es wird festgestellt, dab es analog zu den durch 
Widerstandsmessungen an kathodenzerstéubten diinnen Silberschichten ge- 
fundenen Alterungserscheinungen auch optisch mittels Lichtdurchlassig- 
keitsmessungen nachweisbare Alterungserscheinungen gibt. Aus der Art 
der zeitlichen Durchlissigkeitsinderung wird auf das Vorhandensein von 
drei Effekten, der Strukturinderung ,der Gaseinsaugung und einer chemi- 
schen Verainderung geschlossen, durch deren Existenz sich das Verhalten 
der Silberschichten erklaren lat. Die optisch feststellbare Alterung der 
Silberschichten ist nur in einem bestimmten Dickenbereich ausgepragt vor- 
handen und ist bei Schichten von 5my Dicke von gréBbter Wirkung. 


Wien, I. Physikalisches Institut der Universitat. 





— 


a. ett pre . 


Oe in 





r 


——E———— EE ——— a a ee 





270 


Lichtstarker Monochromator. 
Von H.R. Sehulz in Berlin-Lichterfelde. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Januar 1934.) 


Beschreibung eines Monochromators mit Kollimatorlinse vom Offnungsver- 
hailtnis 1:1. Kennzeichnung des Korrektionszustandes. 


Die Lichtstarke eines Monochromators ist einerseits durch die Offnung 
und den Bau der Objektive, andererseits durch die Zahl der reflektierenden 
Flachen und die Absorption bestimmt. Als Objektive dienen gewoéhnlich 
Systeme, die nach Art der Fernrohrobjektive gebaut sind, bei denen also 
das Offnungsverhaltnis, selbst wenn sie dreilinsig gewahlt werden, iiber 
1:3 kaum gesteigert werden kann. Die Lichtverluste durch Reflexion 
und Absorption entstehen in der Hauptsache im dispergierenden Teil und 
sind somit durch die Gréfe der erforderlichen Zerstreuung bestimmt, doch 
darf nicht auber acht gelassen werden, daf mit wachsendem Offnungs- 
verhaltnis der Linsen auch die Abmessungen der Prismen zunehmen, der 
vergréBerte Glasweg also auch die Absorption beeinflubt. Wollte man 
durch Wahl kleinerer Abmessungen diese Verluste verringern, so wiirde 
die Ausdehnung des Spektrums in gleichem Verhaltnis abnehmen; das Auf- 
lésungsvermégen k6énnte nur ungeindert bleiben, wenn gleichzeitig die 
Breite des LEintrittsspaltes entsprechend verkleinert wiirde, wodurch 


wiederum Lichtverluste entstehen kénnen. 


Die Aufgabe, eine wesentlich héhere Lichtstarke zu erzielen, wie sie 
5 
im vorliegenden Falle fiir biologische Untersuchungen 





fiir manche Zwecke 
— wiinschenswert erschien, konnte also zufriedenstellend nur gelést werden, 
wenn es gelang, das Offnungsverhaltnis wesentlich zu steigern. Bei Be- 
schrinkung auf das sichtbare Gebiet gelingt es, wenn geeignete Glaser 
gewahlt werden, dreiteilige Objektive zu berechnen, die fiir eine nutzbare 
Offnung 1:1 noch eine zur Ausfiihrung geeignete Form aufweisen. Als 
brauchbar hat sich erwiesen die Kombination von SK 1 und SF8. 


Werden als Radien gewahlt: 


r,=+ 185,84 





73 39 d = $1,42, SK1 

lo | , e 

. i= 3,04, SF8 
re = — 2620,6 Durchmesser 100 mm, 
‘ 1 73 93 d —= 0.0, Luft 

r - . 0,084 . 

eS d = 19,26, SK1 


rs = + 742,99 








Lichtstarker Monochromator. 


so ist der gréite Zonenfehler der spharischen Abweichung nicht ganz 1 mm, 
oD DoD 


die grébte Abweichung von der Sinusbedingung bei 100 mm Brennweite 
oD oD ta) 


0,11 mm (siehe Fig. 1). 


Unter Verwendung von Rutherford-Prismen in Youngscher Anordnung 


ergab sich dann der in Fig. 2 wiedergegebene Aufbau des Monochromators. 


Der vor dem Spalt angeordnete dreiteilige, 
spharisch und auf Sinusbedingung médg- 
lichst weitgehend korrigierte Kondensor C 
leuchtet den Spalt S, aus, hinter dem 
das oben naher bezeichnete Objektiv sich 
befindet. Die Prismenkombination P 
liegt im parallelen Strahlengang und wird 
annihernd im Minimum der Ablenkung 
durchlaufen. Die fiir das sichtbare Spektral- 








/ rf 
-———— —a- h-50 
— sphar Aberr 
~~~ Sinusbed. 
Abszissen 
2:7 JO: 
Fig. 1. 


Korrektionszustand der Objektive. 


gebiet notwendige Drehung der Prismen betraigt 5°, wenn als Material fiir 


diese die Glasarten BK 1 und F 2 gewahlt werden und der brechende Winkel 





Fig. 2. 


Aufbau des lichtstarken Monochromators 
mit Kondensor. 


des Flintprismas 45° ist. Um die erforderliche Ausdehnung des Spektrums 
zu erzielen, ist die Brennweite des zweiten Objektivs auf 300 mm erhdht, 
das Offnungsverhiltnis also auf 1:3 erniedrigt worden. Die Hodhe des 
Kintrittsspaltes kann dann bis zu 12 mm vergroBert werden; die Definition 
der Linien ist bis zu einer Héhe von nahezu 40 mm derart, daB selbst im 
langwelligen Gebiet noch Linien vom Abstand 1 mu getrennt werden kénnen. 
Der Austrittsspalt S, mu selbstverstindlich gekriimmt sein. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 
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272 H. R. Schulz. 
Bei den groben Glasmassen — es sind etwa 7 kg erforderlich — ist 


auf festen Aufbau besondere Sorgfalt zu verwenden. Samtliche Teile sind 
deshalb auf einem starken in der Hohe verstellbaren Trager befestigt, die 
Prismen iiberdies noch entlastet, damit bei der Verstellung der Ubergang 


stockungsfrei erfolgt. Der Trager ist auf einem weit ausladenden Dreifuf 


in der Hohe verstellbar. 

Ks sei noch darauf hingewiesen, dai bei der grofen Lichtstarke die 
Abblendung innerhalb der Rohre unbedingt erforderlich ist. Sie wird 
bewirkt durch eine Reihe von Blenden, die sowohl im Kollimatorrohr wie 
im zweiten Spaltrohr sich befinden. 

Der Monochromator mit dem zugehérigen Kondensator ist von der 
Firma Halle Nachf., Steglitz, ausgefiihrt worden; die konstruktive Durch- 
arbeitung lag in den Hinden des Herrn Ing. Neubauer. 


Zusammenfassung. Dreiteilige Objektive aus Schwerkron und Schwer- 
flint erméglichen den Bau eines lichtstarken Monochromators, bei dem 
unter Verwendung zweier um je 30° ablenkender Rutherford-Prismen Spalt- 
héhen von rund #/, der Brennweite benutzt werden kénnen und eine Tren- 


nung von mindestens 1 my erzielt wird. 





Erwiderung auf die Bemerkung des Herrn Gerlach 
zu dem ,,Bunten Wasserstoff*'). 


Von A. Giinthersehulze in Dresden. 


(Kingegangen am 23. Januar 1934.) 


1. Die ersten beiden von Herrn Gerlach zitierten Verédffentlichungen 
sind nicht von Herrn Betz und mir, sondern von Herrn Keller und mir, 
und die erste ist nicht aus dem Jahre 1987, sondern 19338. 


2. In unserer zweiten Ver6ffentlichung sind simtliche Wellenlingen 
mit dem Zusatz ,,etwa versehen und abgerundete Zahlen. Weiter heifbt 
es: ,,Diese Erscheinungen sowie das Spektrum der Entladung sollen spater 
untcrsu:!.t werden.“ In der spateren Verdffentlichung heibt es dann in 
Ubeieinstimmung hiermit, daB die Linien zunachst nur roh gemessen 
waren. Wenn aber eine ,,roh** gemessene Linie mit ,,etwa 4850" angegeben 
wird und in Wirklichkeit bei 4858 liegt, so kann man das beim besten 
Willen nicht als eine ,,falsche Messung** bezeichnen. 


3. Herr Gerlach schreibt: In der dritten Veréffentlichung wird ,,ohne 
irgendwelche Entschuldigung wegen der friitheren unrichtigen A-Angaben, 
ohne irgendwelche Aufklirung von den hellen drei Linien 5461, 4358, 4047 
gesprochen”™. 


Darf ich Herrn Gerlach auf Bd.83, 8.158 dieser Zeitschrift auf- 
merksam machen, die er offenbar iibersehen hat. Dort fullt die von ihm 
vermifte Aufkliarung eine halbe Seite. Insbesondere wird dort auch aus- 
fiihrlich begriindet, weshalb die naheliegende Annahme, die Linien seien 
Hg-Linien, zunichst verworfen wurde. 


4. ,.Bunter Wasserstoff‘ ist nicht einfach ,,durch Hg-Dampf ver- 
unreinigter Wasserstoff‘‘, sondern ,,durch Hg-Dampf verunreinigter und 
gleichzeitig durch Anwendung von P,O; im EntladungsgefaiB selbst hoch- 
gradig getrockneter Wasserstoff*. Die in jeder Beziehung verbliiffenden 
Intensitaétsinderungen, die dabei auftreten, habe ich in Verbindung mit 
meinen genannten Mitarbeitern zum erstenmal festgestellt. Ich mdchte 
Herrn Gerlach empfehlen, sich eine derartige Glimmentladung einmal 


1) W. Gerlach. ZS. f. Phys. 87, 409, 1934. 
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974 A. Giintherschulze. 


anzusehen. Ich glaube, er wird auch iiber ihr von der einer Glimm- 
entladung in normal getrocknetem, mit Hg verunreinigtem Wasserstoff 
vollkommen abweichendes, auBberordentlich farbenprachtiges Aussehen 
sehr erstaunt sein. 

5. Genau so, wie man statt ,,mit mehr als 2,3°% Kohlenstoff ver- 
unreinigtes Eisen“ kurzweg ,,Gubeisen“ sagt, obwohl die charakteristischen 
EKigenschaften dieser Eisensorte nicht auf dem Eisen, sondern auf dem 
Kohlenstoff beruhen, werde ich auch kiinftig statt ,,durch Hg-Dampf ver- 
unreinigter und gleichzeitig durch Anwendung von P,O; im Entladungs- 
gefib selbst hochgradig getrockneter Wasserstoff* kurzweg ,,Bunter Wasser- 


stoff* sagen, da geniigend feststeht, was damit gemeint ist. 








Die lichtelektrische Grenzwellenlange von Tantalcarbid. 
Von A. Engelmann und H. Teichmann in Dresden. 


(Kingegangen am 28. Februar 1934.) 


Die metallahnlichen Eigenschaften des TaC [metallische Leitung- 
hoher Leitwert!); Supraleitfahigkeit?)| lieBen die Feststellung winschens- 
wert erscheinen, ob auch das lichtelektrische Verhalten dem der Schwer- 
metalle gleicht. An hochgesinterten TaC-Drahten (Durchmesser 0,5 mm), 
die wir freundlicherweise durch Vermittlung des Herrn Direktor Dr. 
K. Friedrich von der Studiengesellschaft des Osramkonzerns zur Ver- 
fiigung gestellt erhielten, wurde die spektrale lichtelektrische Verteilung 
im unentgasten, teilweise entgasten und hochentgasten Zustande gemessen. 
Im unentgasten Zustande lag die Grenzwellenlinge zwischen 265 und 
280 mu. Nach zwei Gliihungen (je 6 see bei 1375° K schwarzer Temperatur) 
konnte die Grenze aus der spektralen Verteilungskurve bei 315 my er- 
mittelt werden. Durch 260 Glithungen (wie oben) lief sich eine weitgehende 
Entgasung erreichen. Aus der Kurve der spektralen Verteilung wurde die 
Grenzwellenlinge zu 310 my. festgestellt. Die Kurve verléuft in der auch 
sonst bei dem normalen dufBeren Photoeffekt festgestellten Weise. Die 
Abhangigkeit der lichtelektrischen Grenzwellenlinge von der Entgasung 
entspricht dem bei den meisten Schwermetallen beobachteten und von 
M. Sende und H. Simon?) zuerst beschriebenen Verlauf. 


Dresden, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 





1) E. Friedrich, Techn.-Wiss. Abhandl. d. Osram-Konz. 1, 335, 1930, 
— *) W. Meissner u. H. Franz, Naturwiss. 18, 418, 1930. — *) M. Sende u. 
H. Simon, Ann. d. Phys. 65, 697, 1921. 
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Berichtigung 


zu unserer Arbeit: Uber die Dissoziation zweiatomiger Molekiile 
mit p-p-Bindung'). 


Von H. Lessheim und R. Samuel in Aligarh, Br.-Indien. 


(Eingegangen am 28. Februar 1934.) 


In der angegebenen Arbeit sind bedauerlicherweise folgende Irrtiimer 
unterlaufen und bei der Korrektur nicht bemerkt worden: 
S. 639 in Fig. 1 lies 5,66 7,50 4,46 
statt 5,75 7,58 4,65 
S. 643, Zeile 2 lies 6,70 Volt statt 7,64 Volt, 
Zeile 3 lies 10,67 Volt statt 11,78 Volt, 
Zeile 11 lies 4,46 Volt statt 2,34 Volt. 

S. 653: Im Text und in der zugehdérigen Fig. 11 ist versehentlich von dem 
Term sp*®*S die Rede. Mit Riicksicht auf den entstehenden 12-Term muB es 
iiberall sp? 8S heiBen. Alle daran gekniipften Uberlegungen, auch die Ab- 
schatzung, bleiben unverandert. 


1) ZS. f. Phys. 84, 637, 1933. 
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(Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium des Elektro- 
technischen Instituts der Technischen Hochschule Miinchen.) 


Widerstandsanderung von Nickel, Eisen und Wismut 
in tonfrequenten Wechselmagnetfeldern. 
Von J. Miiller in Miinchen. 
Mit 6 Abbildungen. (HKingegangen am 31. Dezember 1933.) 

In der vorliegenden Arbeit wird eine Methode zur Messung der Widerstands- 
anderung in schwachen Wechselmagnetfeldern angegeben und die hierbei 
auftretenden Erscheinungen werden untersucht. 

Werden metallische Leiter, insbesondere Nickel, Eisen und Wismut, 
in ein Magnetfeld gebracht, so verindert sich ihr Ohmscher Widerstand. 
In der vorliegenden Arbeit soll die Widerstandsinderung in zeitlich ver- 
anderlichen Magnetfeldern untersucht werden. Die Untersuchungsmethode 
ist dabei die folgende: In einem konstanten Magnetfeld, dem ein Wechsel- 
magnetfeld iiberlagert ist, befindet sich die Probe in Form eines Drahtes. 
Sobald durch die Probe ein Gleichstrom i geschickt wird, entsteht iber 
derselben, da sich der Widerstand periodisch mit der Wechselfeldstairke 
aindert, eine Wechselspannung, deren erste Harmenische gemessen wird. 
Sei E die gemessene Spannung, Vy =4 R, die Gleichspannung, die der Strom 4 
iiber dem Draht auBerhalb des Magnetfeldes hervorruft, und § die Starke 
des Wechselfeldes, so werde durch die Beziehung: E = S V,§ eine Grobe S 
bestimmt. S ist die spezifische Spannung, bezogen auf die Einheit der 
Gleichspannung Vo (1 Volt) und die Einheit der Feldstarke (1 Amp./em). 
Im allgemeinen wird S aus zwei Anteilen bestehen, einem, der mit dem 
Wechselfeld in Phase ist, und einem, der gegeniiber dem Wechselfeld zeitlich 
um 90° verschoben ist. Der Wert, welechem S fiir sehr kleine Wechsel- 
magnetisierungen und geringe Frequenzen zustrebt: 


~~ ~ 


g EK ~R 1 dk 
- 72 ee 
Vi. ik, » AH 
stellt den reversiblen Quotienten aus der relativen Widerstandsinderung 
und der Feldstarkeainderung dar. Die maximalen Betrige von S fiir Nickel 
und Eisen liegen etwa in der GréBenordnung von 310-4 und 10-°. Dies 
bedeutet, daB eine Anderung des magnetischen Feldes um 1 Amp./em eine 
1 TA yy ) 5 3 1 f ,, T 1 oO > r . 
relative Widerstandsinderung um 1/599 baw. 1/1999 % hervorruft. Wird 
V, mit Ricksicht auf eine nicht zu grobe Linge und Strombelastung des 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 19 
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Drahtes etwa 0,03 Volt und das Wechselfeld § etwa 3 Amp./em gewahlt, 
so ergeben sich fiir 2 Spannungen von ~ 10-3/2 baw. 10-8 Volt. Die Messung 
solch kleiner Wechselspannungen erfordert eine empfindliche MeBanordnung. 
Kis wird eine Nullmethode verwendet. Die Wechselspannung E wird mit 
Hilfe eines Wechselstromkompensators nach Gréfe und Richtung kompen- 
siert. Als Nullinstrument dient ein Telephonhérer in Verbindung mit 
eimem Rohrenverstirker mit Resonanzkreisen. 

Den Aufbau der gesamten Versuchsanordnung zeigt Fig.1. Zur Er- 


zeugung der WechselstrOéme wird ein Réhrengenerator benutzt. Derselbe 
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Fig. 1. Aufbau der Versuchsanordnung. 


besteht aus einem Steuersender und einem Verstarker. Der Steuersender 
arbeitet in der gewodhnlichen induktiven Riickkopplungsschaltung mit 
Spulen ohne Eisenkern zur Vermeidung von Oberwellen. hn Anodenkreis 
der Verstirkerréhre betindet sich die eigentliche Untersuchungsspule (kurz 
M, Magnetisierungsspule, genannt) zur Herstellung der magnetischen Felder. 
Zusammen mit dem Kondensator C, bildet sie einen Schwingungskreis, 
der auf die Frequenz des Steuersenders abgestimmt ist. Die Kinstellung 
eines bestimmten Wechselfeldes geschieht durch Veranderung der Kopplung 
zwischen der Gitterspule des Verstarkers und der Schwingspulé des Steuer- 


senders. Bei Verwendung der Rundfunkverstarkerréhre RE 134 mit einem 


normalen Ruhestrom von 20 mA erhalt man im abgestimmten Schwingungs- 
kreis einen maximalen effektiven Wechselstrom von 0,1 Amp. und damit 
bei einer Spulenkonstante ¢ = 100 (1/cm) ein maximales effektives Wechsel- 
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feld von 10 Amp./em. Die Spulenkonstante ¢ stellt dabei den Proportiona- 
litaitsfaktor zwischen dem Felde in der Spulenmitte und der Stromstarke 
in der Spule dar. Die Messung der Starke des Wechselfeldes erfolgt durch 
die Bestimmung der Weehselspannung U iiber der Spule mit Hilfe eines 
kompensierten Rodhrenvoltmeters. Aus dieser Spannung U, der Selbst- 
induktion L, der Kreisfrequenz @, dem Wirkwiderstand F und der Spulen- 


konstante ¢ errechnet sich dann die Grébe des Feldes zu: 


~ 


~ U 


~ VR +L) 





Durch \/ wird gleichzeitig ein Gleichstrom geschickt, der zur Er- 
zeugung des konstanten Magnetfeldes dient. Die Zufiihrung des Gleich- 
stroms J erfolgt iiber die Drossel Dr. Dieselbe besitzt einen lamellierten 
Kisenkern mit grobem Luftspalt, um auch bei starken GleichstrOmen eine 
vute Drosselwirkung zu erzielen. Der Gleichstrom kann mittels eines 
Potentiometers, welches an eine Spannung von + 110 bzw. — 110 Volt 
angeschaltet ist, zwischen +- 3,8 Amp. verindert werden und damit das 


Gleichstrommagnetfeld zwischen -+- 880 Amp./em. 


Die Messung der Wechselspannung E erfolgt mit dem Kompensations- 
verfahren nach Geyger!). Die fiir den Kompensator notwendigen um 90° 
vegeneinander in der Phase verschobenen Spannungen werden mit Hilfe 
eimes Widerstandes R,, der aus zwei Metallkl6tzen besteht, zwischen denen 
ein kurzer Konstantandraht ausgespannt ist, und eines kleinen festen Luft- 
transformators hergestellt. Der Widerstand R, und die Primarspule des 
Lufttransformators sind mit / in Reihe geschaltet. Uber dem Wider- 
stand FR, und der Sekundarspule des Lufttransformators sind Schleifen 
angeschlossen, welche den eigentlichen MeBdraht P baw. ¢ und einen 
Draht « baw. € als Vorwiderstand zur Verinderung des MeBbereiches ent- 
halten. Die Abnahme der Spannungen an den Mefdraihten BP und e ge- 
schieht nicht durch bewegliche Leitungen, sondern durch eine geometrisch 
genau definierte Leiterfiihrung zur Vermeidung von Stérungen durch 
Induktionswirkungen des magnetischen Streufeldes der MJ und zur Fest- 
legung des Phasenfehlers. Zu diesem Zwecke sind parallel zu den Meb- 
drahten 6 und é in geringem Abstand Kupferdrihte y und 0 ausgespannt. 
Die Briicken B, welche langs den Mefidrahten und Kupferdrihten beweglich 
angeordnet sind, dienen zum Abgreifen der Spannungen. Werden die 
Drahte in der gezeichneten Weise (Fig. 1) verbunden, so lassen sich Span- 


') W. Geyger, Arch. f. Elektrot. 12, 370, 1923. 
19* 
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nungen erzeugen, welche in jede beliebige Phasenlage gegeniiber dem 
Wechselstrom und damit dem Wechselstromfeld in der M gebracht werden 
kénnen. Stehen die Drehschalter D,; und D,, in den Stellungen 0 bis 1, 
so kénnen Spannungen am Mefdraht abgenommen werden. In den Stel- 
lungen 0 bis 2 sind die Mebschleifen stromlos und an dieser Stelle kurz- 
geschlossen. Die Bedeutung dieser Schalter zur Bestimmung der Frequenz 
wird spater erliutert werden. 

Die Phasenfehler der Spannungen E, und E,, gegeniiber dem Wechsel- 
strom J lassen sich aus den geometrischen Abmessungen und den Wider- 
standen bestimmen. Bei dem verwendeten Kompensator betrugen dieselben 
bei emer Frequenz von 1000 Perioden etwa 2/9. 

Fir die Wechselfeldstarke in der M_ gelten dieselben Phasen- 
abweichungen wie fiir den Wechselstrom J, da beide in Phase sind. Dicke 
Metallteile, in denen Wirbelstréme hervorgerufen werden kénnten, die zu 
einer Phasenabweichung zwischen Feld und Strom fiihren, sind beim 
Aufbau der Spule vermieden. Mittels einer kleinen Priifspule, in der eine 
Spannung induziert wird, die genau um 90° gegeniiber dem Feld verschoben 
ist, wurde die Phasenlage des Feldes gegeniiber den Spannungen des Kom- 
pensators nachgepriift. Bei der Messung mu darauf geachtet werden, 
dali die Priifspule von den elektrostatischen Feldern der M geschiitzt ist. 
Da der induktive Widerstand bei 1150 Perioden den Wirkwiderstand 
der AJ iiberwiegt, so sind die Wechselspannungen iiber M praktisch um 
90° gegeniiber dem Strom J verschoben und damit die Verschiebungs- 
stréme des elektrostatischen Spulenfeldes mit J in Phase. Gelangen Ver- 
schiebungsstrOme zur Priifspule, so erzeugen dieselben in den Widerstanden 
der Zuleitungen Spannungen, die mit J in Phase sind und die bei der 
Kompensation eine scheinbare Phasenabweichung des Magnetfeldes gegen- 
liber dem Strom J anzeigen wiirden. Die Abschirmung geschah durch 
einen geerdeten und geschlitzten Zylinder aus Stanniolfolie. 

Die Anordnung zur Feststellung der Kompensation besteht aus einem 
insgesamt Vier- ROhren-Verstarker, einem drei-Réhren -Widerstandskapa- 
zititsgekoppelten Verstirker mit einem Abstimmkreis am Eingang und 
Ausgang desselben und einer Endréhre zur Aufnahme des Telephons. Die 
verwendeten Roéhren (Telefunken) sind der Reihe nach zwei Schirmgitter- 
rohren RES 44, eine RE 134 und eine RE 154. Die Induktivitaten der 
Resonanzkreise sind Ringspulen mit einem aus gewohnlichem Eisendraht 
(Durchmesser 0,2mm) gewickelten Eisenkern, die gleichmaifig mit Kupfer- 
draht bewickelt sind. Die Ringspule am Eingang des Verstirkers besitzt 
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primar 400 Windungen und trigt zwei Sekundarspulen mit je 5000 Win- 
dungen. Die beiden Spulen sind diametral angeordnet und dabei fiir die 
Felder in der Ringspule in Serie geschaltet. Die Wirkung auberer stérender 
Felder hebt sich dann bis auf einen Betrag auf, der durch Ungleichheiten 
der Spulen und magnetische Unsymmetrien verursacht ist. Um die indu- 
zierenden Kinwirkungen des Magnetfeldes der MW, die in einer Entfernung 
von 1,5m aufgestellt ist, vollkommen zu vermeiden, befindet sich die 
Ringspule in einem Eisenzylinder von 5mm Wandstiirke mit abschraub- 
baren Gubkappen. Die gesamte Verstarkeranordnung, einschlieBlich 
Batterien und Telephonleitung, ist elektrostatisch abgeschirmt. Zur Ab- 
schwichung von Stérungen (Klirren der Réhren), die durch mechanische 
Erschiitterungen des Bodens hervorgerufen werden, ist der gesamte Drei- 
Rohrenverstarker an Gummifiden aufgehingt, wobei die Zufiihrang der 
Betriebsspannungen durch diimne biegsame Drahte erfolgt. Die Emp- 
findichkeit der Anordnung war bei Verwendung eines ‘T'elefunken- 
hérers EH 333 etwa 10-8 Volt bei 1150 Perioden und einem Widerstand 
der Probe von etwa 3 Ohm, wie er bei den Messungen etwa betrug. Die 
Kmpfindlichkeit durch VergréBern der Réhrenanzahl zu steigern ist zweck- 
los, da bei zunehmender Lautstirke der Stérungen die subjektive Emp- 
findlichkeit sinkt. Der Anteil, welechen der Resonanzkreis am Eingang 
des Verstarkers an der Verstairkung besitzt, ist ein 100facher. Demnach 
konnten etwa 10-® Volt am Gitter der ersten Roéhre gerade noch aus den 


Stérungen des Verstirkers herausgehort werden. 


Die Vorrichtung zum Anlegen einer Gleichspannung V an die Probe 
besteht aus einer Batterie, einem Widerstand W und dem Schalter D. 
W ist gegeniiber dem Widerstand der Probe sehr grob gewahlt (etwa 300mal), 
so daB von einer Korrektur der zu messenden Spannung (Fehler etwa 3°/»9) 
abgesehen werden kann. Die Batterie (10 Volt) wird durch den Schalter D 
in der Weise in den Stromkreis eingeschaltet, dab der Gesamtwiderstand 
unverandert bleibt. Bei der Einschaltung der Batterie durch Ubergang 
von der Stellung 0 bis 1 auf 0 bis 2 des Schalters D mu darauf geachtet 
werden, daf in der durch die Batteriezuleitungen gebildeten Schleife keine 
Spannungen von seiten des Streufeldes der M induziert werden. Um dies 
zu vermeiden, befindet sich die gesamte Anordnung in einem geerdeten 


Behalter aus 2mm starkem Eisenblech. 


Die Bestimmung der Frequenz der Magnetfelder geschieht mit Hilfe 
des Kompensators. Hierzu dienen die Schalter D,; und D,. In der Stel- 
lung 0 bis 1 kénnen an den MeBdrahten Spannungen abgenommen werden. 
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In der Stellung 0 bis 2 sind die Schleifen stromlos und dafiir an dieser 
Stelle kurzgeschlossen. Die Messung geht nun so vor sich, dab eine Briicke 
fest eingestellt und die andere so lange verschoben wird, bis in einem an 
Stelle des Telephons eingeschalteten Réhrenvoltmeter der gleiche Aus- 
schlag hervorgerufen wird, wenn einmal 1), auf Stellung 0 bis 1 und D,, 
auf 0 bis 2 und dann J), auf 0 bis 2 und 1), auf 0 bis 1 steht. Man erreicht 
hierdurch, dali bei beiden Messungen der Widerstand des Kompensations- 
kreises unverandert bleibt. Hs gilt dann: 1, == E,,. Sind 1, und Ly die 
abgelesenen Liangen, e, und e,, die Spannungen pro Millimeter Mefidraht- 
linge, so erhalt man: 


e l, m= & l- 


Da e roportional der Frequenz ist, kann aus der Beziehung dieselbe 
at 


bestimmt werden. 


Uniersuchung von Nickel und Hisen in longitudinalen Magnetfeldern. 


Die Stromrichtung in der Probe ist hierbei parallel zu den Magnet- 
feldern. Zunichst seien die Gesichtspunkte angegeben, welche bei der 
Dimensionierung der Proben zu beachten sind. Die Lange der Probe ist 
durch die Linge des homogenen Feldbereiches der MM bestimmt. Die Ab- 
weichung des Feldes auf der Spulenachse in der Entfernung //2 von der 


Spulenmitte betragt in erster Naherung: 


1/12 D?4+Ddt+@ 
e = 5(-) 


a? : 


a == 20 em, die Gesamtlinge der WV, D) = 4em, d = 2 em, der daubere und 
innere Wicklungsdurchmesser. Bei einer Lange der Proben | = 8 em er- 
gibt sich eine Verringerung um etwa 1/,% gegeniitber dem Feld in der 
Spulenmitte. Infolge der entmagnetisierenden Wirkung der an den Enden 
der Drihte austretenden Kraftlinien besteht zwischen der Feldstarke im 
Draht und der durch den Strom in der -V/ hervorgerufenen Feldstarke 
ein Unterschied. Derselbe ist fiir Gleich- und Wechselfelder wegen der 
Verschiedenheiten der Permeabilitaten verschieden und wird um so kleiner, 
je gréBer das Verhaltnis der Lange zum Durchmesser gewahlt ist. Da das 
Verhaltnis bei einer Drahtstirke d = 0.0051 em gréBer als 1000 ist, kann 
von einer Korrektur abgesehen werden. Weiterhin soll noch gezeigt werden, 
dab durch den magnetischen Hauteffekt kein nennenswerter Fehler hervor- 
gerufen wird. Ist §, die Feldstarke auf der Drahtachse, §, die Feldstarke 























Is Tr 


eke 


an 
us- 
Dy 
eht 
ns- 
die 
ht- 


Ibe 


et- 


Pll 


Widerstandsainderung von Nickel, Eisen und Wismut usw. 283 


im Abstand r von der Drahtachse, so gilt bekanntlich: 5, = $9 Jo (kr), 


wobei k = ¥jw@A ist, und fir kleine Argumente (kr): 


%, ahs +), 


! 





PwOdAr 

§, §,(1 + sai 

Zwischen H, und $, besteht somit eine Phasenverschiebung, und zwar 
eilt Hy gegeniiber §, zeitlich nach. §, ist identisch mit der duberen Feld- 
stirke und ist die GréBe, auf welche die Spannungen des Kompensators 
bezogen sind. Fir Nickel mit einer maximalen Wechselstrompermeabilitiat 
uw = 18 (siehe Fig. 3) und der Leitfahigkeit 2 = 10° (1/Ohm em) betragt 
die Phasenabweichung bei einer Frequenz vy == 1150 Perioden und der 
Drahtstarke 27 — 0,005 (em): 


1 , 1 _ 0,005? 
y= yo tre 10-°*Ar? = g 2% 1150-18-47 10° 10° — 2,5-10-4; 


y ist klemer als die Phasenfehler des Kompensators. 

31 dex Untersuchung wurden Nickel- und Eisendrihte von der Firma 
Hai aann & Braun verwendet. Zur bBefestigung der Probedrahte wurden 
an inren Enden Kupferdrahte angelétet, mit deren Hilfe die Probe frei 
innerhalb der 7 ausgespannt werden konnte. M war beweglich angeordnet 
und trug Markierungen, durch welche eine genaue Einstellung der Spulen- 
achse in die Drahtachse erméglicht wurde. Als Riickleitung diente ein 
Kupferdraht, der in einer Entfernung von ~ 1mm parallel zur Probe 
gefiihrt wurde. Es lef sich nicht vermeiden, da in der durch die beiden 
Drahte gebildeten Schleife noch Spannungen induziert wurden. Diese 
rihren von den Induktionswirkungen des Spulenfeldes selbst und der an 
den Enden der Draihte austretenden Krattlinien her. Auferdem entstehen 
in den Probedrahten bei einer Torsion derselben Induktionsspannungen. 
Vor jeder Messung werden diese Spannungen kompensiert. Wird nun eine 
Gleichspannung V an die Probe gelegt, indem Schalter D von Stellung 0 bis 1 
auf Stellung 0 bis 2 eingestellt wird, so entsteht eime Wechselspannung 
liber der Probe, welche zwei Komponenten besitzt, wobei die eine E, mit 
dem Felde in Phase, die andere Ej, um 90° gegeniiber dem Feld verschoben 
ist. Sind J, und L. die Langenunterschiede der beiden Kompensations- 
stellungen vor und wiahrend des Anlegens der Gleichspannung V, e,; und e,, 
die Spannungen pro Millimeter Mebdrahtlange, so gilt: 


E; = ey; L und En = @r lit. 
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Ves — "ad "ad "d ' ~ y ie ‘ ~ .- ‘ e 
Fiihrt man tir /, und £y,, ky = S,;VH und E,, = S,,V § ein, so erhalt 


man fiir S, und S,,: 


Ss = 


a i, Sy = ae li 
V- VS 

Nach jeder Messung wird die urspriingliche Kompensationseinstellung 
nachgepriift. Den Verlauf von S; und S,, in Abhangigkeit von dem longi- 
tudinalen Gleichstromfeld §1 zeigt fiir Nickel Fig.2. Die Kurve wurde 
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Fig. 2. Untersuchung von Nickel. Durchmesser = 0,0051 cm. 
A. Verlauf der mit dem Wechselfeld in Phase befindlichen Spannung in Ab- 
hingigkeit vom Gleichstromfeld §). 
B. Verlauf der gegeniiber dem Wechselfeld um 90° nacheilenden Spannung 
in Abhingigkeit vom Gleichstromfeld 9). 


Stn = 3Amp./em; V = 30mV: zirkulare Randfeldstirke 5, = 0,64 Amp./em. 


in der Weise erhalten, dafi, nachdem der Probedraht in die Richtung der 
Spulenachse eingestellt war, zunichst mit einem von maximal 400 Amp./em 
allmahlich auf Null abnehmenden Wechselfeld entmagnetisiert wurde, das 
mit dem Wechselstrom eines 500 Perioden-Generators erzeugt wurde. So- 
dann wurde ein Wechselfeld von 3 Amp./em eingestellt, welches waihrend 
der Dauer des ganzen Versuchs stets eingeschaltet blieb. Die Frequenz 
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des Wechselfeldes betrug 1150 Perioden. Nunmehr wurde das Gleichstrom- 
feld §, von Null an auf 380 Amp./cm gesteigert und dann von diesem 
Werte auf — 380 Amp./cm verandert. An verschiedenen Punkten wurden 
hierbei S; und S,, in der oben angegebenen Weise bestimmt. Das erd- 
magnetische Feld war dabei nicht kompensiert. Bei der Messung betrug 
die Gleichspannung V = 0,03 Volt und bei einem Widerstand der Probe 
von 8 Ohm der Mebstrom 10 mA und damit die zirkulare Randfeldstirke 
bei einem Drahtdurehmesser d = 0,0051 em: 
v 10-2 
aie dx  0,00512 


Solange der MeBstrom klein war (10mA), konnte kein Unterschied im den 


= 0,64 (Amp./cm). 


Kompensationsstellungen vor dem Einschalten und nach dem Ausschalten 
des Mebstroms festgestellt werden. Steigerte man jedoch den Mefistrom 
auf 50mA und damit die zirkulare Randfeldstarke auf 3,1 Amp./em, so 
‘ " ° ° 
verschwand zwar die Spannung /, mit dem Melstrom, jedoch war die 
’ yf ° .- é ee - ° 
Spannung £,, nicht vollstandig riickgangig. 
Die bemerkenswerteste Erscheinung ist das Auftreten einer Spannung, 
die gegeniiber der Wechselfeldstarke zeitlich nacheilt. Der maximale Winkel 
S 
betrigt etwa —1 ~ 0,02. 
I 
Die Ursachen, die fiir eine derartige Phasenverschiebung verantwortlich 


gemacht werden kénnen, sollen im folgenden angegeben werden. 

1. Da Ej, eine Spannung darstellt, die gegeniiber dem Wechselfeld 
um 90° in der Phase verschoben ist, so kann dieselbe auch durch einen 
Induktionsvorgang entstehen. Sind die Drahte der Schleife nicht genau 
in Feldrichtung ausgespannt, so wird beim Einschalten des Mefstroms 
eine Kraftwirkung auf die Draihte der Schleife zustande kommen. In der 
dadurch verainderten Lage der Schleife kénnen durch das Wechselfeld 
der M neue Spannungen induziert werden. Um den Einfluf einer der- 
artigen Fehlerquelle festzustellen, wurde ein Nickeldraht untersucht, bei 
welchem eine Bewegung der Drahte der Schleife unméglich gemacht wurde. 
Zu diesem Zwecke war die gesamte Schleife iiber ein Holzbrett gespannt 
und mit Paraffin tibergossen. Die Erscheinungen bleiben jedoch beziiglich 
der Spannung E,, prinzipiell die gleichen. 

2. Nach den Untersuchungen iiber die Widerstandsinderung von 
Nickel und Eisen in Gleichstrommagnetfeldern zeigt sich, dab die Wider- 
standsinderung besser als eine Funktion der Induktion als der Feldstirke 
dargestellt werden kann. Demzufolge ist es auch hier notwendig, die ge- 
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om 


samte Wechselspannung beziiglich ihrer Phasenlage in bezug auf die Wechsel- 
induktion zu untersuchen. Zu diesem Zweeke wurde die Wechselstrom- 
permeabilitét ermittelt. In der Mitte der 1/7 wurden zwei kleine zylindrische 
Probespulen von je » = 80 Windungen parallel zueinander angeordnet. 
Die Achse der einen Probespule fiel hierbei mit der Achse der M zusammen. 
Die beiden Probespulen waren gegeneinander geschaltet, so dali die indu- 
zierende Wirkung des Spulenfeldes fast aufgehoben war. [in noch ver- 
bleibender Rest konnte am Kompensator abgeglichen werden. Nachdem 
auf diese Weise eime gewisse Nullstellung eingestellt worden war, wurde 
durch die eine Probespule ein Nickeldraht gezogen, entmagnetisiert und 
eine \Wechselfeldstarke von 5 Amp./em von der Frequenz »y = 1150 Perioden 
zugeschaltet. Hierauf wurde die Wechselstrompermeabilitit auf der Null- 
kurve und dem absteigenden Ast der Magnetisierungskurve aufgenommen. 
Sind a und i die Langenunterschiede der Kompensationseinstellungen, 
so erhalt man die Permeabilitét # und den Winkel g, um welchen die 


Induktion gegeniiber der Feldstirke nacheilt, aus den Gleichungen: 


42 10-9 (u—1)Fnw§ = eg li, 
u—1E p—1 ak 


4 ” — , 
pb Ey bh ery by 





gp ~ tang g = 


FF ist der Querschnitt des Nickeldrahtes. 

Den Verlauf von « und @ zeigt Fig. 3. Der Verlauf von @ zeigt, dal 
fur Gleichstromfeldstarken > 50 Aimp./em, also im Sattigungsgebiet, eine 
Phasenabweichung zwischen Wechselinduktion und Wechselfeldstarke nicht 
besteht und dali demnach die bei der Widerstandsinderung in diesem Ge- 
biet noch beobachtete Phasenverschiebung auf eime andere Ursache zuriick- 
cefiihrt werden mub. 

3. Die Tatsache, dab nach dem Ausschalten starker Mefstréme die 
Spannung Ey nicht vollstandig riickgaingig ist, laBt vermuten, dab bei 
ihrer Entstehung ein Induktionsvorgang mitwirkt, der durch die Wirkung 
des zirkularen Feldes des Mebstroms entsteht. Solange der Mebstrom klein 
ist und die zirkularen Feldstirken als reversibel angesehen werden kénnen, 
entsteht und verschwindet der Induktionsvorgang mit dem Mefstrom. 
Bei starkeren zirkularen Feldern, wo irreversible Magnetisierungsinderungen 
auftreten, ist der magnetische Zustand im Innern des Drahtes nach dem 


Ausschalten des Mebstroms ein anderer geworden. 


Das zirkulare Feld des Mebstroms ruft im Abstand x von der Draht- 


achse eine Induktion 8B, = O; §, (x/r) hervor, wobei §, die Randfeldstirke 
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darstellt. O, ist, wenn §; geniigend klein ist, die transversale reversible 


Permeabilitat’). Da dieselbe eine Funktion der longitudinalen Magneti- 
sierung ist, so mub eine Modulation der transversalen Induktion 8, mit 


i | 


\" 
16 
I 
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& 
{ G02 


Y00 300 200 -W 0 *100_ 200 500 400 
$, in Amp/em 





Fig. 3. Abhingigkeit von « und ~ von dem Gleichstromfeld 9, fiir Nickel. 


Dig = 5 Amp./em. 


den zeitlich veranderlichen longitudinalen Magnetisierungsvorgingen auf- 
dO, at 


is die Anderung der transversalen Permeabilitat 
l 


mit der longitudinalen Feldstirke an, so erhalt man fiir die transversale 


treten. Gibt 0, ‘ 


Weehselinduktion im Abstand 2 von der Drahtachse: 


~ > (2 ~ (2£ 
Bi = GD (=)5, “ies 8, (= F 
ry r 

Dieses Wechselfeld induziert 1m Draht axial verlaufende Wirbelstréme. 
Wahlt man die Bezeichnungen so, wie dies in Fig. 4a geschehen ist, so 
erhalt man fiir das induzierte elektrische Feld: 


Oc _ —_— 9B 
Ox ot’ 


1) R. Gans, Ann. d. Phys. 29, 301, 1909. 
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bei Benutzung der komplexen Schreibweise: 


3, = B, eft, G¢ — E eiet, 


a€ _ = (8 
jg ~ ~i0 Be — —joB, (3) 
durch Integration nach a: 
~ . = (2 1 
E = —joB,(F + ¢)-. 


Die Konstante C hingt davon ab, ob an den Enden des Drahtes ein 


Wechselstrom abgenommen wird. In dem vorliegenden Falle ist die Probe 





Fig. 4a. 





mit dem Widerstand W belastet, da bei der Kompensation auf Strom- 
losigkeit im Resonanzkreis und nicht in der Probe eingestellt wird. Da 
jedoch der Widerstand W sehr grob gegen den Widerstand der Probe ge- 
wahlt ist (etwa 300mal gréber), so kann auch dieselbe praktisch als strom- 
los angesehen werden. Die Konstante C ermittelt sich demnach aus der 
Bedingung, dafi die Summe der Wirbelstréme tiber dem Drahtquerschnitt 
gleich Null ist 


r 


{A€2Qexde= 0 


oder 


—_—  /e 
— jm B, Ala | (= oh C)ada =, °* 
und durch Integration: 
. #\° 


gt+Cq) =o 
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somit 
2 
gel 
Dieser Wert in die Gleichung fiir die elektrische Feldstarke eingesetzt, 


ergibt: 


Gil 


tn r? 
=~ oF 


r 2 


Der Verlauf von © ist in Fig.4a angegeben. Man erkennt daraus, 
dali die elektrische Feldstirke und damit die Wirbelstréme im Kern und 
am Rande des Drahtes verschieden gerichtet sind. Wahrend in dem grébten 
Teil der Linge des Probedrahtes die WirbelstrOéme parallel zur Achse des 
Drahtes verlaufen, kann dies an den Enden nicht mehr der Fall sein. Hier 
muh sich die Feldverteilung so andern, dal die WirbelstrOme im Kern 
und in den Randzonen des Drahtes ineinander iibergefiihrt werden. Es 
sel noch kurz daraut hingewiesen, dai die Riickwirkung der magnetischen 
Felder der Wirbelstréme bei den verwendeten Abmessungen und Fre- 
quenzen keinen bemerkbaren KinfluB besitzen. Fiir die Wechselspannung, 
welche nach auBen hin in Erscheinung tritt, ist die elektrische Feldstarke 
an der Oberfliche des Drahtes mabgebend. Ist | die Lange des Drahtes, 
so ergibt sich fiir diese Spannung: 

: -~ 7 @ B,. r’ _— rl 
U= €,.,-l = — a l= —jo 8.7: 

Wenn fiir U und B, die Richtungen zugrunde gelegt werden, wie sie 
in Fig. 4a angegeben sind, so eilt U gegeniiber 8, um 90° nach. Es soll 
nun untersucht werden, welche Phasenlage diese Spannung U gegentiber 
der Spannung, die durch die Widerstandsinderung hervorgerufen wird, 
eimnimmt. im Gebiet der magnetischen Sattigung nimmt die transversale 
reversible Permeabilitét mit emer VergréBerung der longitudinalen In- 
duktion bzw. Feldstirke ab. In Fig. 4b sind die Richtungen der Felder, 
Stréme und Spannungen eingetragen, wie sie fiir diesen Fall an der Ober- 
flache des Drahtes gerichtet sind. Betrachten wir einen Augenblick, bei 
welchem das longitudinale Wechselfeld die bestehende longitudinale In- 
duktion vergréBert, also in der Fig.4b von unten nach oben gerichtet ist, 
so ist nach den vorhergehenden Ausfiihrungen die transversale Induktion 
geschwacht. Die transversale Wechselinduktion ist dann von links nach 
rechts gerichtet. KEntsprechend den gewahlten Bezeichnungen in Fig. 4a 


ist die Spannung U nach unten gerichtet. VergréBert sich in dem unter- 
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suchten magnetischen Sattigungsgebiet die longitudinale Induktion, so 
vergrObert sich auch der Widerstand des Drahtes. Die Spannung, welche 
durch die Widerstandsinderung entsteht, ist demnach bei nach oben ge- 
richtetem Wechselfeld wie der MeBstrom nach unten gerichtet. Da U gegen- 
liber B, um 90° zeitlich nacheilt, so gilt dies auch fir die longitudinale 
Feldstairke und damit fiir die Spannung, die durch die Widerstandsinderung 


hervorgerufen wird. Der Induktionsvorgang, der durch das Einschalten 
i * ™s 
5 


|] lh, - 











big. 4b. Fig. 4¢. 


des Mebstroms entsteht, besitzt demnach die gleiche Phasenlage gegeniiber 
der Spannung der Widerstandsianderung E, wie Ey 
Nunmehr soll der Wert fiir 0, angegeben werden, den man erhalt, 
wenn nan die gesamte Spannung Ey im magnetischen Sattigungsgebiet 
diesem Vorgang zuschreibt. Zunachst sei der Ausdruck fiir 
UU = — 


umgeformt. Der Wert fiir 
Br, = O MH: 
eingesetzt und der Absolutbetrag gebildet : 
~ earl 
|U| ~ oO: 9 Di=° 
Setzt man 
V Vara 


» = = 
§,2r2 =t1= — = 

R l 
ein, so wird: 


|T| = 1aOArV |G}. 








Nach friiherem ist 1 S_.V §, definiert. Setzt man beide Spannungen 
u ai l =) 


gleich, so erhalt man: 


lwO,Ar = Sy. 





2G] 
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Im Gebiet der magnetischen Sattigung tiir §, —= 200 Amp./em betrigt 

fiir Nickel S,, ~ 0,6 - 10~® (siehe Fig. 3). Bei der Frequenz vy = 1150 Perioden, 
der Leittaihigkeit A == 10° (1/Ohmem), dem Durechmesser des Drahtes 


Ir 0,0051l em erhalt man: 


4 10 9 ua" 0,6. 10 : 
IU —  hb™ el 
, l _ (0.0051 
g 2-1150- 10°.” 


uy ~ 0,08. 





Wird der Mebstrom gesteigert, so wird nach dem Ausschalten desselben 
die Induktion nicht mehr mit der Richtung der Feldstarke §, zusammen- 


fallen, sondern einen Winkel bilden, der am gréBten in den Randzonen 
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Fig. 5. Untersuchung von Eisen. Durchmesser = 0,0051 em. 
A. Verlauf der mit dem Wechselfeld in Phase befindlichen Spannung in Ab- 
hingigkeit vom Gleichstromfeld 9). 
B. Verlauf der gegeniiber dem Wechselfeld um 90° nacheilenden Spannung 
in Abhingigkeit von 9). 
C. Verlauf der nach dem Ausschalten des Mefistromes noch vorhandenen, 
gegeniiber dem Wechselfeld um 90° nacheilenden Spannung in Abhangigkeit 
von 9). 


~ 


D1, a © 3 Amp./em: = 42,6 mV; zirkulare Randfeldstirke 5; = 0,64 Amp./em. 


des Drahtes sein wird, da hier die transversale Feldstarke den gréSten 
Wert besessen hatte. Fig. 4¢ zeigt die Felder und Spannungen fiir diesen 
Fall an der Oberfliche des Drahtes. Betrachten wir einen Augenblick, 


wo das Wechselfeld das bestehende Feld verstarkt, so wird sich die In- 
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duktion 8 in die Richtung der Feldstirke drehen. Hierdurch entsteht 
ein transversales Wechselfeld $,, welches in der gleichen Weise, wie dies 
oben beschrieben wurde, axiale Spannungen im Draht erzeugt, welche 
vor dem Einschalten des MeBstroms nicht vorhanden waren, da hier Feld- 
stirke und Induktion zusammenfielen. Aus der Tatsache, dab Ey nicht 
volilstandig riickgingig ist, besitzt B, die gezeichnete Richtung. - 

4. Weiterhin wire denkbar, dab die Widerstandsanderung den Magne- 
tislerungsvorgingen nicht augenblicklich folgt. Eine hierdurch hervor- 
gerufene Phasenverschiebung erscheint jedoch bei diesen geringen Fre- 
quenzen unwahrscheinlich, da es sich bei der Widerstandsinderung um 
ein Elektronenphinomen handelt. Eine Messung der Grobe S, bei der 
doppelten Frequenz ergab keine Anderung derselben, wahrend Sj, ent- 
sprechend einem Induktionsvorgang sich verdoppelte. 

Den Verlaut von S; und S,, fiir Kisen in Abhangigkeit von der Gleich- 
stromfeldstarke §, zeigt Fig. 5. Die Messung wurde in der gleichen Weise 
wie fiir Nickel vorgenommen. Die konstant gehaltene Wechselfeldstarke §, 
betrug 3 Amp./em, die Spannung tiber der Probe V = 42,6 mY. Bei emem 
Durchmesser des Drahtes von 0,0051 em rief der Mebstrom von 10 mA 
eine zirkulare Randfeldstarke von 0,64 Amp./em hervor. Gegeniiber Nickel 
ist die Widerstandsanderung S, geringer, wahrend S,, groBer ist. AuBerdem 
sind bei Eisen die zirkularen Feldstirken nicht als reversible zu betrachten. 
Die gestrichelte Kurve in Fig. 5 gibt die nach dem Ausschalten des Mei}- 


. . , "gf ] s a : ‘ Dd a \ q . 
stroms noch verbleibende Spannung /,, = S, V §; an. 


Untersuchung von Wismut am transversalen Magnetfeld. 

Die Stromrichtung im Wismutdraht steht hierbei senkrecht zu den 
magnetischen Feldern. Der Wismutdraht (Durchmesser 0,015 em) von Hart- 
mann & Braun wurde auf ein Glasrohr von 6 mm Durchmesser in Form einer 
kleinen Spule aufgewickelt und in die Mitte der M so gebracht, dal die 
Achse der 7 und die Achse des Glasrohres zusammenfielen. Gleichzeitiy 
waren noch einige Windungen Kupferdrahtes im entgegengesetzten Sinne 
auf das Glasrohr aufgewickelt, um die induzierende Wirkung des Spulen- 
feldes zu kompensieren. Ein noch verbleibender Rest konnte am Kompen- 
sator abgeglichen werden. Den Verlauf von S,; in Abhangigkeit von der 
transversalen Gleichstromfeldstarke , zeigt Fig.6. Die Messung wurde 
bei emer effektiven Wechseltfeldstarke 5: = 10 Amp./em und einer Gleich- 
spannung V = 28 mV bei der Frequenz vy = 1150 Perioden ausgefiihrt. Der 
Verlauf von S, ist geradlinig, entsprechend dem quadratischen Verhalten 
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der Widerstandsinderung in schwachen magnetischen Feldern. Der halbe 


Wert des Richtungsfaktors der Geraden stimmt grébenordnungsmabig mit 

der Konstante k tbereim, welche in schwachen Gleichstrommagnetfeldern 

die Widerstandsinderung — mit dem Quadrat der Feldstirke  ver- 
0 


ee : Z 4 ~* . ad . . vr. 
kniipft. —.—- =k§*. Kine Phasenverschiebung zwischen der Wider- 


Ry 
standsanderung und der Feldstirke, die auf eme Tragheit der Erscheinung 
schheben lassen wirde, konnte nicht festgestellt werden. Dieses Ergebnis 
steht in Ubereinstimmung mit den Messungen von P. Palle Kénig?), 
weleher den Whiderstand emer ruhenden Wisimutspirale einmal im kon- 


stanten Felde und dann iin ansteigenden 


Felde bestnmmnte und nerbei keine Ver- 7 

schiedenheit der Widerstande fiir die Ry Pa 
vleiche Feldstirke fand.  Infolge der ee Pa 
\lessungenauigkeit mub eme obere Grenze » Pa 

fir die Phasenverschiebung angegeben tt 








werden. Fir das transversale  Gleich- 0 00. 200 300 
. 9, in Amp/em 
stromfeld §, = 380 Amp./em betrigt S 


T° Fig. 6. Steilheit der Widerstands- 

; 1 \ inderung S,; von Wismut in Abhin- 

Sy 5.5- 10-6 (<<a): gigkeit vom transversalen Gleich- 
Amp./em strommagnetfeld 9,. 


-_ ‘ , . 5 = 10 Amp./em; V = 28 mV. 
Ber emer Spannung V == 28 mV und emer teff. , 


Wechselfeldstarke §, 10 Ainp./em_ be- 

trigt die Weehselspannung iiber der Probe Ey = S, VS, 5,5- 10-8 
0,028 - 10 = 1,54- 10-8 (Volt). Die Empfindlichkeit der Verstarker- 
anordnung betrug 10-8 Volt. Die Phasenverschiebung ist demnach bei 


der Frequenz vy = 1150 Perioden kleiner als 0,006. 


Zusammenfassung. Es wird eine Anordnung angegeben, welche ge- 
stattet, in tonfrequenten Wechselmagnetfeldern die magnetische Wider- 
standsiainderung nach Grobe und Phase zu bestimmen. Wahrend bei Nickel 
und Eisen eine Spannung auftritt, welche gegeniiber den Wechselfeldern 
auch im magnetischen Siittigungsgebiet, wo eine Phasenverschiebung 
zwischen Weehselfeldstirke und Weehselinduktion nicht auftritt, zeitlich 
nacheilt, ist dies bei Wismut nicht der Fall. Die Phasenverschebung bei 
Nickel und Eisen im magnetischen Sittigungsgebiet wird nicht auf eme 


Tragheit der Widerstandsinderung gegenitber den Feldinderungen zurick- 


1) Pp. Pallme Konig, Ann. d. Phys. 25, 921, 1908. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 20 
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vefithrt, sondern auf eine Erscheinung rein magnetischer Natur, welche 
durch das magnetische Feld des Mebstroms bei dieser Anordnung ent- 
steht. Die Grébe der Widerstandsinderung fur Nickel und Eisen ist in 
schwach magnetisierten Zustanden zunachst klein, erreicht bei Steigerung 
der Magnetisierung ein Maxunum und nimmt im magnetischen Sattigungs- 
sebiet wieder ab, ohne sein Vorzeichen bis zu dem maximal verwendeten 
Feld von 380 Amp.jem zu andern. Fir Wismut ninmt die Grobe der 
Widerstandsainderung bis zu der maximal untersuchten Feldstarke von 
380 Amp.cm geradlinig mit der transversalen Feldstarke zu. Als ein 
Vorteil der Anordnung sei noch erwahnt, dab bei den Messungen nicht 
eine so grobe Temperaturkonstanz nétig ist, wie dies bei den Messungen 


der Widerstandsinderung in konstanten Feldern erforderlich ist. 


Fir die Anregung und die stete Férderung dieser Arbeit méchte ich 
Herrn Prof. Dr. W. O. Schumann meinen herzlichsten Dank sagen. Ebenso 
méchte ich der Notgemeimsehaft der Deutschen Wissenschaft, die durch 


Gewihrung eines Stipendiums diese Arbeit erméglichte, bestens danken. 


















































(Aus dem Forschungs-Institut der AIG.) 


Eine neue Form des Strom-Mefsystems 
fur die Braunsche Rohre. 


Von E. Briiehe in Berlin. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 15. Dezember 1933.) 


Die Herren Matthias, v. Borries und Ruska haben kirzlich in 
dieser Zeitschrift!) eine lingere Arbeit iiber emme neue Form des Strom- 
mebsystems am Kathodenstrahloszillographen verOffentleht. Die Strom- 
ablenkspule, die in das Vakuumrohr gebracht ist, wird dabei als langliches, 


dem Elektronenstrahl angepabtes Kastchen ausgebildet, das in seiner ein- 





fachsten Form aus einem geeignet durchbohrten Metallband besteht. So 
wird ein hochempfindliches, induktivitaétsarmes Mebsystem geschaffen, das 
die bisherigen Méglichkeiten der Strommessung sowohl nach Empfindlichkeit 
als Eigenfrequenz um mehrere Grébenordnungen erweitert. 

Dieses trapeztérmige, aus emem Metallband bestehende Mebsystem 
ist bereits vor mehreren Jahren im AKG-Forsechungs-Institut zur Strom- 


messung von Hochirequenz benutzt worden. Wir erwihnten bei der 





') A. Matthias, B.v. Borries u. EK. Ruska, ZS. f. Phys. 85, 336, 1933. 
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Veréffentlichung?) bereits die hohe Empftindlichkeit und geringe Induk- 
tivitit des Systems. Fig. 1 zeigt einen Ausschnitt aus der damals wie der- 
gezebenen Figur in gréberem Mabstab, so dab man die charakteristischen 
Merkimale obiger Beschreibung deutlicher erkennt als auf den kleineren 
und retuschierten friiheren Bildern*). 

Wir freuen uns, dab dureh die neue Untersuchung von Matthias, 
v. Borries und Ruska der Beweis erbracht ist, dab das System nicht 
nur fir die Niederspannungsrohre, sondern auch fiir den Hochspannungs- 
oszillographen von Wert ist und begriiben die mathematische Behandlung. 


‘)E. Briiche in Petersen: Forschung und Technik, §S. 44, Abb. 40, 
Berlin, Julius Springer, 1930. — *) Der Verlauf des Elektronenstrahles ist 


neu eingezeichnet. 
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Kontinuierliche Elektronenstrahlung in Gasentladungen. 
Von W. Finkelnburg'), zur Zeit in Pasadena (Californien). 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 11. Januar 1934.) 


Es wird nachgewiesen, dai das von J. A. Anderson untersuchte, bei sehr 
hoher Stromdichte in Vakuumroéhren auftretende kontinuierliche Spektrum der 
Strahlung von Elektronen im Felde der Entladungsionen zugeschrieben werden 
muB und damit ein Analogon zur kontinuierlichen Strahlung und Absorption 
in Sternatmosphiren darstellt. Wegen des fehlenden thermodynamischen 
Gleichgewichts in der Entladung ist ein exakter Vergleich von Theorie und 
Beobachtung nicht méglich, doch wird nachgewiesen, da’ der Beitrag der 
frei-frei-Strahlung (UCbergiinge zwischen Bohrs Hyperbelbahnen) zur Gesamt- 
strahlung nur klein ist, und daf die bei Wiedervereinigung von Ionen und 
Elektronen in die verschiedenen angeregten Atomzustinde emittierte konti- 
nuierliche Strahlung einen wesentlichen Anteil liefert. Unter Beriicksichtigung 
des Effektes der verschiedenen optischen Tiefe lassen sich aus dieser Theorie die 
EKigenschaften des Kontinuums sowie der Andersonschen Entladung erkliaren. 


Die Emission und Absorption von kontinuierlicher Strahlung beim 
ZusammenstoB von Elektronen und positiven lonen spielt in der Astro- 
physik eine grobe Rolle, weil auf dieser Erscheinung die Theorie der kon- 
tinuierlichen Emission und Absorption der Fixsternmaterie aufbaut. Da 
es trotz aller Versuche hierbei noch nicht gelungen ist, Theorie und Beob- 
achtung in Kinklang zu bringen, ist die Frage der experimentellen Unter- 
suchung derartiger Strahlung von grobem Interesse. 

Im folgenden soll nun gezeigt werden, dafi zur Deutung einiger 
bisher nicht erklarter kontinuierlicher Spektren, die unter den ver- 
schiedensten Entladungsbedingungen bei sehr hoher Stromdichte aut- 
treten, nur die kontinuierliche Elektronenstrahlung in Frage kommt, und 
dali auf Grund dieser Theorie sich die bekannten HKigenschaften dieser 
Kontinua und der sie emittierenden Entladungen erklaren lassen. Es handelt 
sich um die kontinuierlichen Emissionsspektren, die bei hoher Stromdichte 
namentlich von intensiven Funkenentladungen aller Art emittiert werden 
und die sich als im wesentlichen unabhingig von der Natur des Gases, in 
dem die Entladung stattfindet, erwiesen haben?). Zu ihnen gehéren das 
kontinuierliche Unterwasserfunkenspektrum, das Spektrum der ,,exploded 
Wires’, jener stromstarken Entladungen durch einen sehr diinnen, in der 


') Rockefeller-Fellow. — *) Fiir alle Einzelheiten sowie die Literatur tiber 
diese Spektren vgl. W. Finkelnburg, Kontinuierliche Gasspektren I, Phys. 
ZS. 31, 1, 1930; II, ebenda 34, 529, 1933. 
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Kntladung verdampfenden Draht, und der kontinuierliche Untergrund 
aller stromstarken Funkenentladungen. Am deutlichsten ausgeprigt aber 
sind die charakteristischen Merkmale der Stromdichtekontinua bei einen: 
Spektrum, das J. A. Anderson?) bei stromstarken Kondensatorentladungen 
durch Vakuumréhren bei Drucken zwischen 1 und 10mm Hg gefurden 
und genauer untersucht hat. Mit der Erklirung dieses Spektrums befait 
sich die vorliegende Mitteilung?). 

Die wichtigsten Eigenschaften des Andersonschen Stromdichte- 
kontinuums sind die folgenden: 

1. Auftreten und Intensitat des Kontinuums sind, soweit ohne genaue 
Messungen festzustellen, unabhingig von der Natur des Fillgases. 

2. Das Kontinuum erscheint bei Stromdichten tiber 10000 Amp./em?: 
seine Intensitat steigt mut wachsender Stromdichte (Messungen fehlen). 

3. Das Kontinuum tritt intensiv nur bei Spannungen tiber 14000 Volt 
(am Kondensator) auf; es ist dann ein reines Kontinuum und frei von 
Emissionslinien. Direkt nach dem Anlegen der Spannung dagegen er- 
scheinen fiir einen Augenblick (¢ < 10-® see) die Bogen- und Funkenlinien 
des Fiillgases. Bei abnehmender Stromdichte erscheinen spater die ver- 
breiterten Linien des $i IT und $i III. 

4. Die Intensitit des Kontinuums ist im Druckbereich 1 bis 10 mm He 
wenig oder gar nicht vom Druck in der Rohre abhangig. 

5. ls tindet eine starke kontinuierliche Selbstabsorption im strahlenden 
(iase statt, die stromdichteabhangig ist. Bei 80000 Amp./em? absorbiert 
eine Schicht von etwa 1 em Dicke vollstandig, bei 100000 Amp./cm? bereits 
eine solehe von etwa Imm Dicke. Es scheint also ein Zusammenhang 
zwischen Emissions- und Absorptionsvermégen zu bestehen. Genane 
Messungen, namentlich iiber die Wellenlingenabhangigkeit, fehlen noch. 

6. Die Intensitat des Kontinuums ist auberordentlich grob. Sie ent- 
spricht nach Andersons Absolutmessungen bei den Wellenlangen 7000, 
4500 und 3500 A den Intensititen Planckscher Strahler der absoluten 
‘Temperaturen 52000, 33000 und 19000°. 

Wahrend beim kontinuierlichen Unterwasserfunkenspektrum und den 
Spektren der exploded wires wegen der hohen Gasdrucke in der Entladungs- 
bahn jedenfalls teilweise Druckverbreiterungen von Emissionslinien an 
den kontinuierlichen Erscheinungen beteiligt sind, ist das im Falle des 





') J. A. Anderson, Astrophys. Journ. 75, 394, 1932. Das Kontinuum ist 
zWeifellos identisch mit dem im Ultraviolett von Th. Lyman (ebenda 60, 1. 
1924) gefundenen. — *) Die iibrigen Funkenkontinua werden in einer folgenden, 
im Druck befindlichen Arbeit behandelt. 
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Andersonschen Stromdichtekontinuums wohl mit Sicherheit auszu- 


schlieSien, weil der Gasdruck bei diesen Versuchen zwischen 1 und 10 mm Hg 
betrug. Auch die iibrigen Ursachen von Linienverbreiterung kénnen jeden- 
falls keine Verbreiterung der Kmissionslinien zu einem Kontinuum bewirken. 

Die Dopplerverbreiterung gibt, wie die Rechnung zeigt, selbst bei 
einer Aquivalenttemperatur von 50000° abs. nur einige Zehntel A  Ver- 
breiterung. Die Starkeffektverbreiterung durch die von den Jonen und 
Elektronen bewirkten interatomaren Felder kann zwar eine Verbreiterung 
ergeben und damit die bei etwas geringerer Stromdichte beobachteten 
Linienverbreiterungen erklaren, sie kann aber bei so geringem Gasdruck 
keinesfalls ein kontinuierliches Spektrum verursachen. 

Kis bhebe endlich noch die Méglichkeit einer Verbreiterung durch 
Stobdimpfung, und zwar nicht durch St6be benachbarter Atome, die bei 
dem geringen Gasdruck keine grobe Rolle spielen, sondern durch Klektronen- 
stéBbe, da deren Zahl bei der hohen Stromdichte nicht unbetrachtlich ist. 

Wir rechnen, um gleich einen hohen Wert zu nehmen, mit einer Strom- 
dichte von 10° Amp./em?. In 1 see gehen dann 6,3 - 1073 Elektronen durch 
die Flache 1 c¢m?, und da die gaskinetische mittlere freie Weglinge der 
Elektronen bei 1 mm Druck etwa 3- 10-7 em ist, stoBt jedes Elektron auf 
lem Weg etwa 30mal. Wir erhalten also 2- 10” ElektronenstiBe in 1 em? 
und 1 see. Da nun bei 1 mm Druck in 1 em?® 3,6- 10!8 Atome sind, erleidet 
jedes Atom in 1 sec rund 6- 108 StéBe. Um aber bei A == 4000 A eine Ver- 
breiterung von nur 1 A zu bewirken, sind unter der Annahme, dab jeder 
Stob zum Strahlungsabbruch fiihrt, immer noch 2-10" Stébe/see not- 
wendig. Auch die Stobdampfung trigt also nichts zu unserem Kontinuum 
bei. Damit scheint gesichert, dai sich das beobachtete Kontinuum in 
seiner Ausdehnung von 8000 bis 2000 A nicht durch Linienverbreiterungen 
erkliren labt, sondern ein echtes Kontinuum darstellt. 

Emissionskontinua von Molekilen oder Molekiihonen endlich kommen 
zur Krklarung dieses Kontinuums auch nicht in Frage, weil bei den gegebenen 
Kntladungsbedingungen in der Roéhre weitgehende Dissoziation herrschen 
muh. Da ferner die Dissoziation mit wachsender Spannung und Strom- 
dichte zunimmt, mibte die Intensitat von kontinuierlichen Molekil- 
spektren mit wachsender Stromdichte abnehmen, waihrend Anderson 
eine starke Intensititssteigerung feststellt. Weiter verbietet auch die 
Unabhangigkeit des beobachteten Spektrums von der Natur des Fiillgases 
die Zuordnung zu einem bestimmten individuellen Kontinuum. 

Dariiber hinaus aber stellen wir ganz allgemein fest, dafi keiner der 
diskutierten Deutungsversuche den beobachteten Zusammenhang von 
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Emissions- und Absorptionsvermégen zu erklaren vermag?). Es_ bleibt 
deshalb nur eine einzige Erklarungsméglichkeit brig, die Wechselwirkung 
von Elektronen und Ionen. und die erklart auch sofort die beobachtete kon- 
tinuierliche Selbstabsorption. Wir schreiben also das Andersonsche 
Stromdichtekontinuum der Strahlung von Elektronen in den Feldern der 
in der Entladung gebildeten positiven Ionen zu. 

Kommt ein Elektron der Geschwindigkeit v, auf seinem Wege in das 
Krattfeld eines Ions, d. h. st6Bt es — gaskinetisch gesprochen — mit ihn 
zusammen, so sind zwei Falle méglich. Erstens kann das Elektron vom 
lon ,,eingefangen* werden, d. h. im Kraftfeld des Jons bis zur Geschwindig- 
keit v, = 0 abgebremst werden und das lon dann zum neutralen Atom 
erginzen. Je nachdem, in welchen Energiezustand, in welche ,,Bahn“ es 
dabei gelangt, wird seine kinetische Energie als ein kontinuierliches Spektrum 
emittiert werden, das sich von der Seriengrenze der betreffenden Atom- 
linienserie nach kurzen Wellen zu erstreckt. Ist die Relativgeschwindigkeit 
von Elektron und Ion, d. h. v,, aber grob, so wird mit gréBerer Wahischein- 
lichkeit der zweite Fall eintreten, d. h. das Elektron wird im Felde des Lons 
etwas angebremst, aber nicht eingefangen, sondern verlafbt es mit der Ge- 


schwindigkeit vs < v, wieder, wobei der Energiecbetrag 


hy = m/2 (v2 — v3) 


ausgestrahlt wird. 

Natiirlich ist auch der umgekehrte Fall méglich, dai namlich durch 
Absorption von Strahlung ein im lonenfeld bewegtes Elektron an Ge- 
schwindigkeit gewinnt oder dab ein Elektron durch Lichtabsorption aus 
dem Atomverband befreit wird und es mit der Geschwindigkeit vy verlabt. 
Fabten wir die Strahlung im Ionenfeld als eine Art Verallgemeimerung des 
Wiedervereinigungsleuchtens auf, wobei ei Teil der Klektronen nicht 
eingetangen wird, sondern das Feld mit geringerer Geschwindigkeit wieder 
verlaibt, so ist die Lichtabsorption eines Elektrons im Ionenfeld eine Verall- 
gemeinerung der Photoionisation unter Absorption kontinuierlicher Strahlung 
nur da ein Teil der absorbierenden Elektronen vor der Absorption nicht 
an das lon gebunden war, sondern sich in dessen Feld frei bewegte. Im Fall 
der Absorption verlift das Elektron das Kraftfeld also mit gréBerer Ge- 


1) Anmerkung bei der Korrektur. In einer wahrend der Drucklegung er- 
schienenen Arbeit sucht S. Rathenau (ZS. f. Phys. 87, 32, 1933) das Kontinuum 
durch die Bezeichnung ,,Temperaturstrahlung* zu erkliren. Wir kommen auf 
diese Frage in einer im Druck befindlichen Mitteilung ausfiihrlich zuriick. 
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schwindigkeit, wobei Anfangsgeschwindigkeit v,, Endgeschwindigkeit v, 
und absorbiertes Lichtquant wieder durch die Beziehung 

ye F a = a 

m/2 (vg— vy) = ha 
mitemander verkniipft sind. 

Die Starke dieser kontinuierlichen Absorption ist natirlich der Stob- 
zahl zwischen Jonen und Elektronen proportional, die neben den Uber- 
vangswahrscheinlichkeiten auch fiir die HKmissionsvermégen mabgebend 
ist. Hierdurch ist also die qualitative Proportionalitét von Emissions- 
und Absorptionsvermdégen erklart, obwohl die Grundlage fiir das Kirchhoff- 
sche Gesetz, das thermodynamische Gleichgewicht, in einer Entladung 


dieser Art natiirlich nicht im Entferntesten vorhanden ist. 


Betrachtet man nun [on und stobendes Elektron als ein System, so 
wird die Emission bzw. Absorption freier Elektronen durch Uberginge 
zwischen den Bohrschen Hyperbelbahnen, d.h. zwischen Zustinden 
positiver Energie bewirkt, und man spricht zur Kennzeichnung dessen 
von frei-frei-Emission und -Absorption. Die Wiedervereinigung von lonen 
und Elektronen unter kontinuierlicher Emission bezeichnet man _ folge- 
richtig als frei-gebunden-Ubergang und den umgekehrten Vorgang, die 
Photoionisation, als gebunden-frei-Absorption. 

Betrachten wir nun die Abhangigkeit von der Elektronengeschwindig- 
keit, so finden wir bei grober Klektronengeschwindigkeit tast ausschlieBlich 
frei-frei-Strahlung, bei sehr kleiner vorwiegend frei-gebunden-Strahlung. 
Bei maBigen Elektronengeschwindigkeiten aber mul auch der Ubergangs- 
fall emer — vielleicht nur voriibergehenden — Bindung des Elektrons in 
einen sehr hochangeregten, der Ionisation nahen Atomzustand in Betracht 
gezogen werden. Das bedeutet, dal fiir die uns interessierenden Elektronen- 
geschwindigkeiten alle Ubergiinge von der reinen frei-frei-Strahlung zur 
frei-gebunden-Strahlung in Frage kommen. 

Die Theorie der frei-frei-Uberginge ist zuerst von Kramers?) aut 
klassisch-korrespondenzmabiger Grundlage entwickelt worden. Seine 
Formeln sind mit gewissen, von Sugiura?) berechneten Korrektionen durch 
die spateren quantenmechanischen Untersuchungen bestatigt worden. 
Diese sind — zum Zwecke der Erklarung des kontinuierlichen Réntgen- 


1) H. A. Kramers, Phil. Mag. 46, 836, 1923. Vgl. auch die theoretische 
Behandlung der Hyperbelbahnen durch P.S. Epstein, Proc. Amsterdam 23, 
1193, 1921. — #) Y. Sugiura, Sci. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Tokyo 17, 
89, 1931. 
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bremsspektrums — von Oppenheimer), Sugiura?), Gaunt’), Sommer- 
feld*) und Nedelesky ) ausgefiihrt worden, waihrend besonders Edding- 
ton®), Majumdar’) und Chandrasekhar§) die astrophysikalische Seite 
des Problems (the:modynamisches Gleichgewicht) behandelt haben. Die 
theoretische Grundlage der frei-gebunden-Ubergainge bilden die Unter- 
suchungen tiber Photoionisation und Wiedervereinigung, und hier ist 
neben einer Arbeit von Epstein und Muskat¥) besonders die quanten- 
mechanische Untersuchung von Stobbe!®) zu nennen, der die Wahr- 
scheinlichkeit der Wiedervereinigung von lonen und Elektronen und der 
damit verbundenen kontinuierlichen Ausstrahlung fiir wasserstoffaihnliche 
Atome in Abhingigkeit von der Elektronengeschwindigkeit berechnet. 

Die experimentelle Priifung der gesamten Theorie ist noch recht 
unbefriedigend. Die Ergebnisse der verbesserten Kramersschen Formeln 
fiir frei-frei-Ubergange scheinen im Bereich grober Elektronengeschwindig- 
keit und hoher Frequenzen (Réntgenstrahlen) mit den Beobachtungen am 
Roéntgenbremsspektrum in Ubereinstimmung zu stehen, fiir Frequenzen 
des sichtbaren Lichtes und die in Gasentladungen vorkommenden Elek- 
tronengeschwindigkeiten aber fehlt bisher jede Priifung. Auch beziiglich 
der Wiedervereinigungsspektren (frei-gebunden-Uberginge) sind die quan- 
titativen experimentellen Ergebnisse bisher so diirftig, da von einer 
exakten Bestatigung der Theorie noch nicht gesprochen werden kann. 

Astrophysikalisch besteht nach den zur Zeit wohl sichersten Rech- 
nungen von Chandrasekhar?) zwischen dem aus der Summe der frei-frei- 
und der gebunden-frei-Ubergiinge sich ergebenden Absorptionskoeffizienten 
der Sternmaterie und dem beobachteten ein Unterschied von einer GréBen- 
ordnung; die beobachteten Werte sind im Durchschnitt zehnmal gréber 
als die berechneten. 

Koénnen wir also bei diesem Stand der Dinge auch fiir das Anderson- 
sche Kontinuum keine quantitative Ubereinstimmung zwischen Theorie 
und Beobachtung erwarten, so werden die Rechnungen und Uberlegungen 


') R. Oppenheimer, ZS. f. Phys. 55, 725, 1929. — #) Y. Sugiura, 
Phys. Rev. 34, 858, 1929. — *) A. Gaunt, ZS. f. Phys. 59, 508, 1929; Proc. 
Roy. Soc. London (A) 126, 654, 1930; Phil. Trans. Roy. Soc. London (A) 
229, 163, 1930. — 4) A.Sommerfeld, Ann. d. Phys. 11, 257, 1931. — 
5) L. Nedelesky, Phys. Rev. 42, 641, 1932. — *) A. 8S. Eddington, Monthl. 
Not. 92, 364, 1932. — 7) R.C. Majumdar, Astron. Nachr. 247, 217, 1932. — 
8) S. Chandrasekhar, Proc. Roy. Soc. London (A) 133, 241, 1931; 135. 
472, 1932. — ®) P.S. Epstein u. N. Muskat, Proc. Nat. Acad. 15, 405, 1929. 
— ) M.Stobbe, Ann. d. Phys. 7, 661, 1930. — ™) 8S. Chandrasekhar. 
lLe. Vgl. auch die soeben erschienene Untersuchung von L. Biermann, 
Gétt. Nachricht. 1933, S. 297. 
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doch einige interessante Ergebnisse bringen und Moéglichkeiten der experi- 
mentellen Priifung zeigen. 

Um einen Vergleich unseres Spektrums mit den aus der Theorie fiir 
frei-frei- und frei-gebunden-Uberginge folgenden Wirkungsquerschnitten 
und Strahlungsintensitéten vornehmen zu kénnen, berechnen wir fiir das 
Andersonsche Kontinuum die Zahl der Emissionen sichtbarer Licht- 
quanten (A < 8000 A; v > 8,75- 10" sec) sowie die pro Sekunde an sicht- 
barem und ultraviolettem Licht ausgestrahlte Energie. 

Nach Anderson ist die Intensitat der Strahlung des Kontinuums 
absolut gemessen, bei den Wellenlingen 7000, 4500 und 3500 A gleich der 
eines Planekschen Strahlers der Temperaturen 52000, 33000° und 
19000° abs. Aus der Planekschen Formel fiir die Energiedichte 
Sa hv® 1 

ce gh kT __] 





Cn 


erhilt man durch Division mit hy die Dichte on, der Lichtquanten mit 
Frequenzen zwischen »v und v + dr: 
8a 1 
On, — gaukT —] 





und durch Multiplikation mit c/4a die Zahl N, der in 1 see von 1 cm? 
Oberflache emittierten Lichtquanten mit Frequenzen zwischen v und vy + dy: 
N 2 v? 1 

ae gt amt — 7 





In Fig. 1 sind nach dieser Formel die in 1 see emittierten Lichtquanten- 
zahlen gegen die Frequenzen aufgetragen, und zwar fiir die Planckschen 
Strahler der Temperatur 52000, 33000 und 19000° abs., sowie die fiir 
das Andersonsche Kontinuum, aus den angegebenen Werten berechnet. 
Durch graphische Integration ergibt sich die Zahl der sichtbaren Licht- 
quanten (vy > 3,75- 10! see) zu 


oc 


N= S N,=8-10*% cm-*sec-’. 


v = 3,75 + 1014 
Die von der Beobachtung nicht erfabten Quanten geringerer Energie 
werden also in dieser Rechnung nicht bericksichtigt. 
Durch Multiplikation dieser Zahl mit der mittleren Energie der Licht- 
quanten, die sich aus Fig. 1 zu hy = 4-10- erg ergibt, erhalten wir die 
gesamte pro Sekunde an sichtbarem Licht ausgestrahlte Energie zu 


E = 1,2- 10" erg}). 


1) Beziiglich der GréBe dieses Betrages ist zu beachten, daB die Ausstrahlung 
ja jeweils nur 10-*sec dauert. 
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Die N Lichtquanten, die pro Sekunde von 1 em? Flache ausgestrahlt 
werden, stammen nun aus eimer Schicht des Entladungsrohres, die 
nach Andersons Experimenten bei einer’ mittleren Stromdichte 
von 50000 Amp./em? 4mm dick ist, weil alles Licht aus tieferen 

Schichten in einer Schicht von dieser 








N, | T ; ; 
m| HS 52000° | mittleren Dicke wieder absorbiert 
| ~ ! . y + . 
ad ne Pr | wird. M =2,5N stellt also die Zahl 
72 | | | | rae if a ] ° ° ° 3 ' 
, | ee ee der Kmissionen in 1 em® pro Sekunde 
| a | | 
dar. 
Definieren wir nun als Wirkungs- 
330005 , , , _ 
-——— querschnitt eines lons die Flache, 
| die ein Elektron bei einem Sto! be- 
| riihren mui, um ein sichtbares Licht- 
9000; quant zu emittieren, so kénnen wir 
| diesen Wirkungsquerschnitt berechnen, 








0, / 7 = ; ’ 

S$ € 5 C6 F 8 ISK" wenn wir auber der Zahl der 
Fig. 1. 

Zahl der in 1 see von 1 em? Oberflaiche 


emittierten Lichtquanten in Abhangigkeit Klektronen und die Ilonendichte im 
von der Frequenz. 


Emissionen die Zahl der stobenden 


Entladungsgas kennen. 
Die Zahl der Elektronen, die durch 1 em? Flaiche pro Sekunde hindurch- 
gehen, berechnet sich aus der Stromdichte von 50000 Amp./em? zu 


N, = 3,15 + 102 em-? see“. 


Zur Berechnung der Zahl der Ionen N, in 1 em* miissen wir den Ioni- 
sierungsgrad in der Entladungsbahn kennen. Dieser ist, wie wir sehen 
werden, wihrend der Dauer eines Funkens keineswegs konstant. Die 
lonendichte erreicht ihren héchsten Wert im ersten Stadium des Durch- 
schlags, in dem die volle Spannung von 30000 Volt an der Rohre liegt, um 
spiter stark abzufallen. Wahrend die Gesamtdauer des Funkens von 
Anderson zu 10 see ermittelt wurde, bricht das durch die angelegte 
Spannung erzeugte Feld von etwa 1000 Volt/em schon in etwa 10-® see 
zusammen+). In der ersten Funkenperiode vor dem Spannungszusammen- 
bruch erleidet nach unserer Stobrechnung 8. 299 bei einem Gasdruck 
von 1mm Hg jedes Gasatom aber mindestens 300 StéBe von Elektronen 
der mittleren Energie 10 Volt. Mit groBer Wahrscheinlichkeit wird also 


jedes Atom einmal, eine betrichtliche Zahl doppelt und mehrfach 


ionisiert. Da wegen des geringen Gasdrucks und der im ersten Funken- 


') Vgl. die Druckabhingigkeit des Spannungszusammenbruchs nach 
F. Dunnington, Phys. Rev. 38, 1535, 1931. 
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stadium durch das hohe Feld bewirkten hohen Klektronengeschwindigkeit 


die Wiedervereinigung von Elektronen und = lonen 


spielen kann, ist der lonisierungsgrad in der Entladungsbahn in den ersten 


10-8 see auberordentlich hoch. 


Rechnen wir vorsichtig mit nur 50%, Ionisation in diesem ersten Sta- 


dium, so erhalten wir bet 1mm Gasdruck eine lonendichte 


N 1.8- 10!6 em, 


J 


Aus der lonendichte N7, der Elektronenzahl N, und der Emissions- 
zahl M berechnen wir nun den effektiven Wirkungsradius der Ionen, d. h. die 
Entfernung, auf die im Mittel ein stobendes Elektron an em Lon heran- 
kommen muh, wm ein sichtbares Lichtquant zu emittieren. Aus der Klek- 
tronendichte N,em-? und der Emissionszahl MW em ergibt sich die Zahl 


der St6be emes Elektrons in 1 em? zu x MN... die freie Weglainge eines 
é ‘ ¢ 


Elektrons gegenitber lonen folghch zu 1jx = N, 


multipliziert mit 1/2 = N/M ergibt also die Zahl der alle Elektronen 
abfangenden lonen, und durch Bildung des reziproken Wertes erhalten wir 


den effektiven Wirkungsquersehnitt der Ionen unter der vereinfachenden 


Annahmne punktformiger Klektronen zu 


M ~ — 7) 
;= N,N; = §-10-" em? 
und den Wirkungsradius 
| M 
— } n-N.-Ny 0,4-10-Sem = 04 A. 


Diese Rechnung kann natirlich nur die Grébenordnung des bei unseren 
Entladungsbedingungen wirksamen Ionenquerschnitts ergeben. 
Klektronenzahl N, aus der gemessenen Elektronendichte berechnet ist, 
sind nur die Elektronen beriicksichtigt, die zur Anode gelangen und dort 
gemessen werden, nicht aber die, die durch Wiedervereinigung vor Erreichen 


der Anode verloren gehen. Der wahre Wirkungsquerschnitt wird also etwas 


kleiner als der hier berechnete sein. 


Leider ist ein direkter Vergleich unseres so ermittelten effektiven 
Wirkungsquerschnitts mit dem aus der Kramersschen Theorie fiir frei- 
frei-Ubergiinge folgenden nicht moglich. Die den Zusammenhang zwischen 
Klektronengeschwindigkeit, Wirkungsradius und ausgestrahlter Energie fiir 
die beiden Grenzfille parabolischer und fast geradliniger Elektronenbahn 


angebenden Kramersschen Formeln sind namlich unter der nur bei grober 
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keine grobe 


Die lonenzahl N, 


Klektronengeschwindigkeit giltigen Annahme abgeleitet. dal die aus- 
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306 W. Finkelnburg, 
vestrahlte Energie klein ist gegeniiber der kinetischen Energie der Elektronen. 
Wenden wir trotzdem, wm einen Uberblick iiber die Kramerssche frei- 
frei-Strahlung zu erhalten, dessen Formeln fiir unseren Fall und einfach 
positiv geladene lonen an, so erhalten wir Wirkungsquerschnitte, die im 
giinstigsten Fall emer Parabelbahn nur !/5) des oben ermittelten Wertes 
erreichen und in allen anderen Fallen erheblich kleiner sind 

Min Kklareres Bild gibt ein Vergleich mit der Kramersschen, bei Be- 
ricksichtigung aller Elektronenbahnen sich ergebenden Knergiestrahlung 
selbst. Nach Kramers ist die Strahlungsintensitat von 1 em? Flache, in 
der A einfach positiv geladene lonen sitzen und auf die ein Klektronen- 
strom von N, Elektronen der Geschwindigkeit v¢ pro Sekunde wirkt 


32 27? e® 


[dy 


2 » 9 A:N,-dv-'g erg. em-? sect, 
3 30° m? v* ? 
wobei e, m und v Ladung, Masse und Geschwindigkeit der Elektronen sind 
und gein komplizierter, von Sugiura angegebener Faktor ist, der Kramers’ 
klassische Formel in Ubereinstimamung mit der komplizierten quant-n- 
mechanischen Intensititsformel bringt. Aus Sugiuras Formel errechnet 
sich g fiir unseren Fall zu 2,5. Rechnen wir mit der fiir die Versuchs- 
bedingungen  verniinftigen  Elektronengeschwindigkeit von 10 Volt 
2-108 emsee? und setzen fiir A gemif unserer obigen Uberlegung 
die Zahl der lonen in einer totalabsorbierenden Schicht (N) em, so erhalten 
wir fiir die nuttlere im Bereich einer Frequenzeinheit ausgestrahlte Energie 
I.dy = 4,5- 10-8 erg em? see}, 
wihrend sich aus unserem Wert der Gesamtstrahlung als beobachtete 
mittlere Intensitiit 
I dy 2-10-% erg cm? see 
ergibt. 

Ks laft sich nun leicht tibersehen, dab die uns interessierenden lang- 
samen Elektronen erstens noch in gréberem Kernabstand strahlen und 
zWeitens einen relativ gréberen Anteil ihrer kinetischen Energie emittieren, 
als sich aus der Kramersschen Theorie ergibt. Wenn sich so der zwischen 
der Beobachtung und der Kramersschen Theorie nach obigen Formeln 
klaffende Faktor von 500 auch nicht unbetrachtlich verkleinern mub, so 
zeigt die Reechnung doch, dab die reine frei-frei-Strahlung nur einen Bruch- 


teil der beobachteten Strahlung erkliren kann). 

') Voraussetzung dieser Rechnungen ist natiirlich stets die Zuverlissigkeit 
der experimentellen Werte der Intensitiit, der Stromdichte und der Dicke der 
zur Strahlung beitragenden Schicht. 
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n. Erwahnt sei mer, dab auch zum stellaren Absorptionskoeffizienten 
I ; nach der Theorie die frei-frei-Strahlung nur einige °% beitrigt. 
ch ' Wir kommen also zu dem Schlub, daB das Kontinuum zu einem wesent- 
Mm lichen Teil bei frei-gebunden-Ubergingen emittiert werden mub, d. h. als 
es ; Uberlagerung zahlreicher Wiedervereinigungsspektren aufzufassen ist, wobei 
f die Uberginge zur frei-frei-Strahlung, d. h. die Rekombination in die 
e- : hoch angeregten Atomzustinde eime wesentliche Rolle spielen miissen. 
AS Zwei ‘Tatsachen scheimen dieser Erklirung zu widersprechen: die 
In Intensititsverteilung, die keine merklichen Maxima an den Seriengrenzen 
l- erkennen labt, und die aus dem Feld sich anscheinend ergebende hohe 


Klektronengeschwindigkeit, die eme energische Wiedervereinigung = zu 
verhindern scheint. 
Die gleichmibige Intensitatsverteilung wird aber nur vorgetiéuscht, 


und zwar durch die Krschemung der verschiedenen optischen Tiefe der 





. i strahlenden Gassiiule!). Wegen der angenaiherten Proportionalitaét von 
) ItXmissions- und Absorptionsvermégen wird namlich in Spektralbereichen 
; von geringerem Hmissionsvermoégen auch das Absorptionsvermégen geringer 
; sein, d. h. wir beobachten Licht aus viel tieferen Schichten als in Gebieten 
1 hohen Emussions- und Absorptionsvermégens. Dieser Effekt bewirkt also 
: einen Ausgleich der beobachteten Intensitat und wird bei Roéhren, deren 
a Linge grob ist gegeniiber der optischen Tiefe (bei Anderson 10 bis 30 em 
‘. gegeniiber 1m Mittel 4mm!) ohne Schwierigkeit die beobachtete Gleich- 
¥ formigkeit des Spektrums erkliren. Dah der Effekt der verschiedenen 
optischen Tiefe bisher bei Spektralbeobachtungen anscheinend nicht  be- 
te achtet worden ist, liegt daran, dafi unter normalen Entladungsbedingungen 
| die optische Tiefe stets grob ist gegeniiber den Réhrendimensionen und der 

Kffekt sich daher mcht auswirken kann. 
Der zweite Punkt, die geringe Wahrscheinlichkeit der Wiederver- 
3 einigung bei hoher Klektronengeschwindigkeit, fiihrt uns zu einer Hypothese, 
tr 2 die durch die Experimente nicht nur bestatigt, sondern geradezu erzwungen 
2, wird. Wir nehmen namlich an, dab in dem etwa 10-® see dauernden ersten 
nN . Funkenstadium nur normale Anregung und Jonisation sowie Emission 
1 von frei frei Strahlung erfolet, waihrend nach dem dann erfolgenden 
0 Spannungszusammenbruch der Hauptanteil des Kontinuums emittiert 
\- wird. Nach dem Spannungszusammenbruch, d.h. im Bogenstadium des 
Funkens, wirkt niémlich keine erheblich beschleunigende Spannung mehr 
‘ auf die Elektronen: diese werden also bei St6ben raseh ihre Energie ver- 

er 





') Vel. H.N. Russell, Astrophys. Journ. 78, 239, 1933. 
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lieren, wobei die Wahrscheinlichkeit der Wiedervereimigung mit Jonen unter 
Ausstrahlung ihrer kinetischen Energie, die mit 1/v? geht, sehr stark an- 
steiut. Nur im ersten, sehr kurzen Funkenstadium herrscht also die hohe durch 
angelegte Spannung und Feldkonzentration bewirkte [lektronengeschwindig- 
keit, wahrend in den restlichen 90% der Funkenzeit geringe Elektronen- 
geschwindigkert und damit qrope Wiedervereiniqungswahrscheinlichkeit — ge- 
geben ist. Diese Annahine der zeitlichen Trennung der Lonisation (verbunden 
nuit Anregung und Linienemission) und der spiteren Wiedervereinigung 
unter Ausstrahlung des Kontinuums wird nun durch die Experimente 
bestatigt. Ber Aufnalhmen mit dem Drehspiegel beobachtete Anderson 
imi ersten, nach seinen Angaben weniger als 10-6 sec dauernden Stadium des 
Durchsehlags das Auftreten der Emissionslinien des Fiillgases, erst nach 
dieser Einleitungsperiode erschien das Kontinuwm mit voller Intensitiat. 

Leider ist ein Vergleich von Theorie und Beobachtung beziiglch der 
Intensitaten im Fall der frei-gebunden-Strahlung noch schwieriger als bei 
der frei-frei-Strahlung, da sich Intensitatsformeln nur fiir bekannte Ver- 
tellung der Elektronengeschwindigkeiten, d.h. fir thermodynamisches 
Gleichgewicht (Chandrasekhar fiir Sternatmosphiaren) aufstellen lassen. 
In unserem Fall der Entladung aber libt sich iiber die Verteilung der Elek- 
tronengeschwindigkeiten — wir haben es ja mit einem Abklingvorgang zu 
tun var nichts aussagen. Es fehlt ferner noch an emer vollstandigen 
Theorie des Verhaltens mabig schneller und langsamer Elektronen im Feld 
der Ionen, von der auch der skizzierte Ubergangsfall zwischen frei-frei- und 
frei-gebunden-Strahlung erfabt wiirde. 

Aus diesem Grunde kénnen wir auch nicht mit emiger Sicherheit die 
interessante Frage entscheiden, ob auch im Falle der Andersonschen Ent- 
ladung zwischen Theorie und Beobachtung die Diskrepanz von einer Grében- 
ordnung besteht, die fiir den Fall der Sternatmosphiren vonChandrasekhar 
sichergestellt zu sein scheint. Anzeichen hierfiir sind aber auch in 
unserem Falle festzustellen. Jedenfalls mul man zu sehr kleinen Elek- 
tronengeschwindigkeiten (v <— 0,1 Volt) heruntergehen, um zu einer Uber- 
einstimmung des oben ermittelten effektiven Wirkungsquerschnitts mit 
den theoretischen Wiedervereinigungsquersehnitten zu kommen. Die ein- 
zelnen, das Gesamtkontinuum bildenden Grenzkontinua wiirden dann 
Binder von nur eiigen 100 A Lange bilden. Ein einheitliches Kontinuum 
wiirde auch dann méglich sein, da wegen der experimentell festgestellten 
Verdampfung und Dissoziation von SiO, zu Silizium und Sauerstoff auber 


dem Fiillgas auch diese beiden Elemente vorhanden sind und wir daher 


eine grobe Zahl von Seriengrenzen und Kontinua zu erwarten haben. 
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Immerhin sollte, wenn die Wiedervereinigungsquerschnitte wirklich nur 
die von Stobbe berechnete GréBe haben, bei Querbeobachtung der An- 
dersonschen Rodhren Intensitaétsmaxima zu beobachten sein, und solche 
sind jedenfalls bisher nicht festgestellt worden. Die Frage mub also offen 
bleiben, doch zeigen unsere Uberlegungen, da eine systematische Fort- 
setzung der Andersonschen Untersuchungen wertvoll ist, weil sie der 
Theorie den Weg ebnen und auch in der Frage des stellaren Absorptions- 
koeffizienten zur Klarung wesentlich beitragen kann. 

Wir haben nun noch zu zeigen, dali unsere Theorie auch die beob- 
achteten Kigenschaften des Andersonschen Kontinuums zu erklairen im 
Stande ist. Von der wesentlichsten Eigenschaft, die es von allen anderen 
Kontinua unterscheidet, dem Zusammenhang von Emissions- und Ab- 
sorptionsvermégen, haben wir schon gesprochen und gezeigt, dab er ein 
wesentlicher Bestandteil der ganzen Theorie ist. Auch die iibrigen Eigen- 
schaften des Kontinuums ergeben sich ohne Schwierigkeit. 

1. Die Unabhaingigkeit des Kontinuums von der Natur des Fillgases 
ergibt sich fiir die frei-frei-Emission von selbst; fiir die frei-gebunden- 
Emission ist sie wie die Gleichférmigkeit des Spektrums durch die ver- 
schiedene optische Tiefe in verschiedenen Spektralgebieten bedingt. Bei 
geringer Schichtdicke dagegen miissen individuelle Unterschiede fest- 
zustellen sein. 

2. Die Abhangigkeit der Intensitat des Kontinuums von der Stromdichte 
folgt aus der Deutung als Elektronenstrahlung. 

3. Die starke Abhaingigkeit der Intensitét von der an den Konden- 
sator angelegten Spannung folgt aus der Tatsache, dab sowohl die EKlek- 
tronendichte wie wegen der mit wachsender Spannung wachsenden Ioni- 
sierungswahrscheinlichkeit auch die lonendichte der Spannung proportional 
sind. In erster Naherung haben wir also eine quadratische Abhangigkeit 
der Intensitét von der angelegten Spannung zu erwarten. 

4. Das Auftreten der Gas-Emissionslinien im ersten Funkenstadium ist 
erklirt worden und bildet die Bestaétigung unserer Hypothese der Existenz 
einer Ionisationsperiode und der Emission des Kontinuums in der Wieder- 
vereinigungsperiode der Entladung. 

5. Die Beobachtung Andersons, daf die Intensitaét des Kontinuums 
im Bereich 1 bis 10 mm Hg wenig oder gar nicht vom Druck abhangig ist, 
bedeutet nach unserer Theorie, dab die lonendichte nicht stark druck- 
abhingig ist. Das ist nun in erster Niherung auch zu erwarten, da z. B. mit 
sinkendem Druck zwar die Zahl der St6Be von Elektronen mit Atomen 
abnimmt, die Wahrscheinlichkeit von Mehrfachionisierungen aber wegen 
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der grOéberen Energie des einzelnen Stobes zunimmt. Ein Ausgleich beider 
Effekte in dem Sinne, dal in einem gewissen Druckbereich keine starke 
Abhangigkeit der lonendichte vorhanden ist, scheint durchaus wahr- 
scheinlich. 

6. Die Intensitatsverteilung des Kontinuums ist, da auch hier die 
optische Tiefe eine Rolle spielt, ein statistischer Effekt und kann erst von 
einer quantitativen Theorie des Zusammenhangs zwischen Emission und 
Absorption vollig erkliart werden. Wiahrend bei den frei-frei-Ubergaingen 
die Lage einfach ist (Uberwiegen peripherer StéBe geringer Energieanderung) 
spielt bei den frei-gebunden- und gebunden-frei-Ubergaingen die Wieder- 
vereinigungswahrscheinlichkeit in die verschiedenen Atomzusténde sowie 
die Photoionisierungswahrscheinlichkeit aus den verschiedenen Zustinden, 


schlieBblich noch deren Besetzung mit Atomen, die ausschlaggebende Rolle. 


Zusammenfassung. Wir glauben gezeigt zu haben, dai zur Erklarung 
des Andersonschen Stromdichtekontinuums keine andere Méglichkeit be- 
steht als die Elektronenstrahlung im Felde der Entladungsionen, sei es in 
der Form der frei-frei-Strahlung oder in der der frei-gebunden-Strahlung. 
Die Andersonsche Entladung stellt damit tatsaichlich das einzige bisher 
bekannte im Laboratorium beobachtbare Analogon zu einer Sternatmo- 
sphire dar, nur dafi das dort vorhandene thermodynamische Gleichgewicht 
in der Entladung fehlt. Aus diesem Grunde ist ein exakter Vergleich von 
Theorie und Beobachtung beziiglich der Strahlungsintensitaten nicht még- 
lich. Immerhin ergibt die Rechnung, dab der Beitrag der frei-frei-Strahlung 
zur Gesamtstrahlung nur klein ist, und dab die bei der Wiedervereinigung 
von lonen und Elektronen in die verschiedenen angeregten Zustinde 
emittierte kontinuierliche Strahlung einen wesentlichen Anteil hefert. Unter 
Beriicksichtigung des Effektes der verschiedenen optischen Tiefe lassen sich 
aus dieser Theorie alle bekannten Eigenschaften des Kontinuums sowie der 


Andersonschen Entladung erklaren. 


Die vorliegenden Uberlegungen sind entstanden im Institut von Prof. 
Dr. R. A. Millikan, dem ich fiir die Gastfreundschaft, die ich in seinem 
Institut genieBe, auch an dieser Stelle herzlich danken méchte. Fir kn- 
tische Diskussion der vorliegenden Ergebnisse danke ich ferner herzlich 
Herrn Dr. J. A. Anderson und Herrn Dr. W. V. Houston. 


Pasadena, California Institute of Technology, Dezember 1933. 
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Experimentelle Beitrage 
zum magnetooptischen Kerr-Effekt. 
Von Arnold Pietzeker in Miinchen. 
Mit 13 Abbildungen. (Kingegangen am 17. Januar 1934.) 
Bericht tiber neue Messungen zur Frage der Proportionalitit des magneto- 
optischen Kerr-EKffekts mit der Magnetisierung des ferromagnetischen Spiegels. 
Die MeBergebnisse bestiitigen die Proportionalitit und lassen die Ursache ver- 
bliebener Abweichungen klar erkennen. Auberdem werden einige Beobachtungen 
iiber den EinfluB diner aufgedampfter Metallschichten auf den magneto- 
optischen Kerr-Effekt ferromagnetischer Spiegel mitgeteilt. 
A. linleitung. 

Du Bois?) fand, daB die Drehung der Polarisationsebene des an ferro- 
magnetischen Spiegeln reflektierten Lichtes (magneto-optischer Kerr- 
Kiifekt) weitgehend der magnetometrisch gemessenen Magnetisierung pro- 
portional ist. Diese Abhaingigkeit entspricht dem von Kundt gefundenen 
Gesetz fir die Drehung der Polarisationsebene des Lichtes beim Durch- 
gang durch diimne ferromagnetische Schichten. lm Widerspruch zu der 
Gesetzmabigkeit steht aber du Bois’ Beobachtung, wonach das Verhaltnis 
der optischen Drehung zur Magnetisierung bei Remanenz 0,0033 bzw. 
0,0032 Winkelminuten/GauB betrigt, wihrend bei temporarer Magnetisierung 
0,0049 gefunden wurde. Diese Abweichung zu kliren war in erster Linie 
das Ziel dieser Arbeit, weil die Giltigkeit der Proportionalitat zwischen 
Magnetisierung und optischer Drehung fiir die Verwendung des Kerr- 
Kffektes zur Losung magnetischer Fragestellungen und fiir die Theorie des 
Kerr-Effektes von entscheidender Bedeutung ist. 

Der Plan der Untersuchung griindet sich auf die Vermutung, dab die 
Ursache der Unvollkommenheit der Proportionalitaét in dem Einflub einer 
rechnerisch nicht erfafbaren Entmagnetisierung der Spiegel zu suchen ist, 
die sich bei den optischen Messungen anders als bei den Messungen der 
Magnetisierung nach den iiblichen magnetischen Methoden auswirkt. Zum 
Verstaindnis der Schwierigkeit ist darauf hinzuweisen, dab der magneto- 
optische Kerr-Effekt der Normalkomponente der Magnetisierung an der 
Spiegeloberfliche proportional ist. Zur Priifung sollte die Drehung der 
Polarisationsebene des reflektierten Lichtes und parallel dazu die Magneti- 
sierung der Spiegel nach verschiedenen Methoden gemessen werden. Um 
die Beobachtungen von du Bois kontrollieren zu kénnen, war es wiinschens- 
wert, nach dessen Vorgang Ellipsoide mit senkrecht zur groBen Achse 


angeschliffenen kleinen Planspiegeln zu verwenden. Mit Ricksicht auf 


1) H. du Bois, Ann. d. Phys. 39, 25, 1890. 
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die neue Fragestellung waren solehe aus verschiedenen Eisensorten her- 
zustellen. 

Zur Messung der Magnetisierung verwendete du Bois die wtbliche 
magnetometrische Methode mit Kompensationsspule. Vorausgesetzt ist bei 
dem Vergleich zwischen optischer und magnetometrischer Messung, dak 
die mittlere Magnetisierung des Ellipsoides der Normalkomponente der 
Magnetisierung an der Spiegeloberfliche proportional ist. Da diese Voraus- 
setzung, wie bereits du Bois vermutet hat, wahrscheinlich nicht zutrifft, 
weil der angeschliffene Spiegel die ellipsoidische Gestalt beeintrachtigt, 
so wurde von uns neben der magnetometrischen Methode eine elektro- 
dynamische Methode entwickelt, die das Feld im Luftraum unmittelbar 
vor dem untersuchten Spiegel mit Hilfe einer kleinen rotierenden Spule 
aus der Induktionswirkung zu messen gestattet. SchlieBblich wurde die 
Magnetisierung eines Spiegels, der an eine kleine Stahlplatte geschliffen 
war, ballistisch gemessen und das Ergebnis zum Vergleich mit der optischen 
Messung herangezogen. 

Im letzten Abschnitt dieser Arbeit werden Beobachtungen iiber den 
Einflu8 diimner aufgedampfter Metallschichten auf die magnetische 


Drehung der Polarisationsebene des reflektierten Lichtes mitgeteilt. 


Bb. Beschreibung der Apparatur. 

Optische Anordnung (Fig. 1). Das Licht einer Kinolampe (28 Watt) 
geht iiber eine Linse und ein Rotfilter durch den Halbschattenpolarisator 
eines Lippichschen Polarimeters. Die Grenzlinie der Halbschattenfelder 
wird auf dem jeweils untersuchten Spiegel abgebildet und das Bild durch 
einen drehbar angeordneten Analysator mit Hilfe eines Fernrohres beob- 
achtet. Der Winkel zwischen ein- und ausfallendem Strahl wurde immer 
so klein gehalten, dab eine stérende Elliptizitaét des beobachteten Lichtes, 
die nach Righi') bei Winkeln iiber 15° in Erscheinung tritt, nicht zu be- 
fiirchten war. Die Empfindlichkeit der Anordnung hingt bei gegebener 
totempfindlichkeit des Auges stark von der Intensitit des reflektierten 
Lichtes ab. Trotz aller Sorgfalt lieben sich die kleinen Spiegel nicht immer 
gleich gut polieren, so dafi die Einstellgenauigkeit von Fall zu Fall ver- 


schieden war; sie betrug im giinstigsten Falle ?/,9) Grad. 





Spule I Spule I] 
10 Lagen. .. . née 116,5 GauB/Amp. 116,2 Gaub/Amp. 
oP Os 6 Sew es 173,6 Gaub/Amp. 173,2 Gaub/Amp. 


Dauerbelastung 5 Amp. 


') A. Righi, Ann. chim. phys. (6) 9, 132, 1886. 
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Fir die Messungen an den Rotationsellipsoiden wurden zwei Magneti- 
sierungsspulen gebaut. Die Spulen sind wassergekiihlt, je 52m lang und 
haben eine lichte Weite von 5 em. 

Apparatur zur Messung magnetischer Feldstirken auf kleinem Raum 
(Fig. 2 und 3). Kine kleine Spule a, deren Mabe sind: Spulenkern | mm 
Durchmesser, Spulenhdhe licht 1 mm, iuberer Spulenradius 1 mm, ist mit 
etwa 120 Windungen lackisoliertem Kupferdraht von 0,03 mm Durchmesser 
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Fig. 1. Optische Anordnung. Fig. 2. Aufbauskizze des Feldmefigerits. 


bewickelt. Die Zuleitungen wurden durch ein 2,5 mm starkes Messing- 
rohr ) einerseits, einen darin gefiihrten Draht ¢ andererseits, gebildet. 
Diese fiihren je zu einem kleinen Kupferzylinder d und e, welcher in einem 


edrehten Quecksilbernapf eimtaucht. Spule, Zuleitungen, 


or 


dazu passend 
und Quecksilberkollektoren sind auf eine 50em lange. zweifach kugel- 
gelagerte Achse f aufgesetzt. Diese wird durch einen in Barkhausen-Schaltung 
betriebenen Elektromotor in Umdrehung versetzt. Um den Lauf des 
Motors in engsten Grenzen konstant zu halten, wurde er nach dem Prinzip 
des phonischen Rades auf den Gang einer Stimmgabel synchronisiert. 
Zu diesem Zweeck wurde direkt ittber dem Motor ein Kreuz aus Weich- 
eisenstiiben g auf die Achse montiert, das an einem feststehenden Kreuz 
von EKlektromagneten /; in kleimem Abstand vorbeirotiert. Diese Magnete 


Oo] * 











314 Arnold Pietzcker, 


werden tn Takt emer elektrisch betriebenen Stimuaneabel mit 50 Strom- 
stOben Sekunde erreet. Der Gleichlauf von Motor und Stinnngabel wird 
stroboskopiseh mut Hilfe kleiner Helimmelimilidmpchen / kontrolhert, die 
nn Takte der Sthmmgabel durch ein Induktorium betaitigt werden: Scheint 
das rotierende Kreuz stillzustehen, 
so liiuft der Motor synehron mit der 
Sthmmeabel. [Es sind mehrere Ord- 
nungen der Synchronisierung moelich : 
50, 37.5. 25 und 12.5 Umlaufe des 
Motors pro Sekunde. Dieses Synehro- 
nisierungsvertahren gestattet jederzeit 
eine bestimunte Cimlaufszahl des 
Motors genau zu reproduzieren und 
hat sich im Laufe der Untersuchung 
eut bewahrt. Der Induktionsstrom 
wurde mit einem Zeissschen Schleifen- 
valvanometer gemessen, dessen [Hmop- 
findlichkeit maximal 7,9- 10-9 Amp. 
betrug. Vorschaltwiderstinde ander- 
ten die Proportionalitaét der Ausschlage 
nicht, so dali Messungen schwacher 
Felder an solche starker Felder an- 


veschlossen werden konnten: ebenso 





ist es modeglich, unter Verwendung 

Fig. 3. ; a 

Photographie des synchronisierten Motors. verschiedenet Stummgabeln den An- 
schlub dureh Wahl geeigneter Um- 

laufszahlen des Motors herzustellen. Das beschriebene Verfahren erseheint 


veelgnet, auch bei anderen Gelegenheiten von Nutzen zu sein. 


C. Messungen zum Nundtschen Gesetz. 

Mine optische Messung verlief folgendermaben: Der untersuchte Spiegel 
wurde in emem bestimmten Spulenfeld magnetisiert und die Gleichheits- 
stellung des Analysators fiir die dieser Magnetisierung entsprechende Dre- 
hung dreimal aufgesucht und abgelesen. Daraufhin wurde die gesamte 
Hysteresisschleife bis zur positiven und negativen Sattigung schnell durch- 
laufen und bei gleich grobem, aber entgegengesetzt gerichteten Felde wieder 
ein Satz von drei Ablesungen gemacht. Dies wiederholte sich zehnmal. 
Die halbe Differenz der Mittelwerte ergibt die Drehung der Polarisations- 
ebene des Lichtes am Spiegel fiir dieses Feld. Die Drehung war in allen 


Millen negativ, wie es dem normalen Verhalten im Sichtbaren entspricht. 
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rotieren konnte. Die beobachteten optischen und magnetischen Groen 
sowie die daraus berechneten Quotienten sind in den Fig. 4, 5 und 6 zu- 
sammengestellt und durch Kreise markiert. Eine zweite Mebreihe, 
die sich von der ersten durch die magnetometrische Messung der Magneti- 
slerung unterscheidet, ergab die in den gleichen Figuren zusammengestellten 
und durch Piinktchen gekennzeichneten Resultate. Das Ellipsoid befand 
sich wihrend der Messung in der Mitte der einen Spule, die andere Spule 
diente zur Kompensation des Spulenfeldes. 

Der Vergleich beider MeBreihen an Hand der Figuren ist sehr auf- 

chlubreich. Zunachst geht aus Fig. 4 klar hervor, dab die elektrodynami- 
sche Messung der Magnetisierung unmittelbar vor dem Spiegel eine andere 
Feldabhangigkeit zeigt wie die magnetometrisch gemessene Gesamtmagneti- 
sierung des Ellipsoids. Die Sattigung wird im ersten Falle in dem zur Ver- 
figung stehenden Magnetfeld nicht erreicht und der Anstieg bei klemeren 
Feldern ist deutlich flacher, beides spricht fiir eine staérkere Entmagneti- 
sierung am abgeschliffenen Ende des Elhpsoids. Den gleichen Kurven- 
charakter zeigen die beobachteten optischen Drehungen in Abhiangigkeit 
von der Feldstairke (Fig. 5), wie besonders deutlich aus den in Fig. 6 dar- 
gestellten Verhaltniszahlen hervorgeht. Im ersten Falle sind die Quo- 
tienten o/m innerhalb der Fehlergrenze konstant, im zweiten Falle nehmen 
sie mit abnehmender Feldstirke systematisch ab. Die bei remanenter 
Magnetisierung gemessenen Werte fiigen sich dem allgemeimen Kurven- 
verlauf nicht. Ob es sich um Fehler bei der Messung der sehr klemen Dreh- 
winkel oder wm fehlerhafte Bestimmung der wirksamen Magnetisierung 
handelt, konnte trotz aller darauf verwendeten Miihe nicht festgestellt 
werden. Auf Grund der Verbesserung, die die Konstanz des Verhaltnisses o/m 
durch EKinftthrung der elektrodynamischen Methode er alten hat, méchten 
wir aber die Proportionalitat der Drehung mit der Magnetisierung als 
sichergestellt ansehen. Fir den mehr oder weniger zufalligen Charakter 
der Abweichung des Verhaltnisses om bei remanenter Magnetisierung 
spricht auch der Umstand, dafi die von du Bois gefundene, in der Ein- 
leitung erwihnte Abweichung. in anderer Richtung liegt. 

Nach den besprochenen beiden Mebreihen wurde das Elhpsoid aus- 
gecliiht und sehr langsam abgekiihIt, um es magnetisch weicher zu machen. 
Es zeigte jedoch danach keine Verainderungen seiner magnetischen Eigen- 
schaften; dies entspricht der bekannten ‘Tatsache, dafi manche Werk- 
zeugstaihle durch erneutes Ausglithen auch mechanisch nicht weicher werden. 
Bei der anschlieBenden MeBreihe wurden beide Aste der Magnetisierungs- 


kurve beobachtet, um das Verhaltnis o/m fiir den ganzen Verlauf der 


Hysteresisschleife zu bestimmen. Die Ergebnisse sind in Fig. 7 dargestellt. 
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Der Quotient o/m in Abhangigkeit von der magnetisierenden Feldstarke 


zeigt den gleichen Durchhang, der schon in Fig.6 zum Ausdruck kam 
und auf die Mangel der magnetometrischen Messung der Magnetisierung 
zurickgefiihrt wurde. 

Der Durchmesser des untersuchten Spiegels betrug bei den bisherigen 
Messungen 4mm. Um dem Einfluf der verletzten Ellipsoidgestalt auf die 
magnetooptische Drehung nachzuspiiren, wurden die Spiegel am Elhpsoid- 
ende auf 3mm und spiter auf 2,5mm abgedreht, d.h. der untersuchte 
Kérper wurde wieder ,,ellipsoidaihnlicher’ gemacht. Die geringe Anderung 


der Masse und Gestalt machte nichts auf die Form der magnetometrisch 
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Fig. 7. Quotient aus den Mafizahlen der magnetooptischen Drehung und der Magnetisierung 
des ausgegliihten Ellipsoids in Abhingigkeit von der Feldstirke. 


gefundenen Kurve aus. Um den Einflufis der optischen Beschaffenheit 
des Spiegels auf die Ergebnisse auszuschalten, wurde zwischen den drei 
MeBreihen der Spiegel nicht nachgeschliffen. Die Kurven, die das Ver- 
haltnis o/m in Abhangigkeit zu der magnetischen Feldstairke darstellen, 
bieten gegeniiber den oben besprochenen nichts wesentlich Neues. Die 
Verbesserung der [lhpsoidgestalt reichte nicht aus, um den Durehhang 
der Kurven zu beseitigen. Im ganzen liegen jedoch die gemessenen Werte 
der optischen Drehung bei gleichem aéubBeren Felde fiir die kleineren Spiegel 


hoher als fiir die grdéBeren. 


In Fig. 8 sind die Quotienten aus den optischen und magnetometri- 
schen Messungen fiir ein Ellipsoid aus weichem [isen zusammengestellt. 
Lange des Ellipsoids 18 em, Durchmesser 1,2 ¢m, Dimensionsverhaltnis 
L/D = 15. Durchmesser des Spiegels 1.8mm. SchlieBblich folgt noch die 
Messung an einem kleinen Stahlspiegel, der auf eine Stahlplatte von 
1,5 em? und 5mm Dicke aufgeschliffen war. Diese Platte war auf den 
einen Polschuh eimes Elektromagneten montiert und wurde durch den 
durchbohrten anderen Polschuh beobachtet. Die ballistisch gemessene 
Magnetisierungskurve des Magneten wurde zum Vergleich genommen. Die 


Ergebnisse dieser Messung sind in Fig. 9 dargestellt. Aus diesen Figuren 
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geht noch deutlicher als aus der Diskussion der Beobachtungen an den 
arten [lhpsoiden hervor, dab die magnetooptische Drehung und die 


h 
Magnetisierung weitgehend einander proportional sind. Der Durchhang 
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Fig. 8. Quotient aus den Mafzahlen der magnetooptischen Drehung und der Magnetisierung 
des Weicheisen-Ellipsoids in Abhingigkeit von der Feldstirke. 

der Kurven von o/m als Funktion der Magnetisierung ist verschwunden. 

Es entspricht durchaus der Erwartung, dal} die mittlere Magnetisierung 


und die normale Magnetisierung der Spiegeloberfliche des weichen Ellipsoids 
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Fig. 9%. Quotient aus den Mafzablen der magnetooptischen Drehung und der Magnetisierung 
der Stahlplatte in Abhangigkeit von der Stromstirke des Elektromagneten. 


besser emander proportional sind als im Falle der harten Stahlellipsoide 
mut groberen Spiegelflichen: auberdem folgt aus Symmetriegriinden, dab 
die ballistische Messung im Interferrikum des Elektromagneten im wesent- 
lichen die aus der Spiegeloberflaiche austretende normale Magnetisierung 


erfabt, und diese ist fiir die magnetooptische Drehung allein mageblich. 


LD). Untersuchung des [influsses diinner aufgedampfter Metallschichten auf 
den magnetooptischen Kerr-Effekt. 

Versuchsanordnung: Die untersuchten Spiegel wurden so in das Inter- 
ferrikum gréberer Klektromagnete eingebaut, dali sie die Stirnfliche des 
einen Polschuhes bildeten und durch den durchbohrten anderen Polschuh 
beobachtet werden konnten. Bei einem Teil der Messungen waren die 
Spiegel im Vakuum heizbar eingebaut. 

Apparatur zur Erzeugung diinner Metallspiegel durch Verdampfen. In 


einem Pumpenteller wurden zwei wassergekiihlte Klemmen isoliert ein- 


gefiihrt und an diesen das zu verdampfende Metall in Form eines Blech- 
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streifens befestigt. Die zu verspiegelnden Flachen standen auf Draht- 
gestellen dem Blechstreifen nahe gegeniiber, der mit geeignet transformiertem 
Wechselstrom geheizt wurde. Unter dem Rezipienten herrschte wahrend 
des Verdampfens ein Druck < 1/59) mm, ein Uhrglas mit P,O; sorgte fiir 
Trockenheit. Ag, Cu, Ni, Fe und Pd ergaben gute Spiegel. Um halbdurch- 
lissige Spiegel zu erhalten, bendtigte man meist nur wenige Minuten, fiir 
undurchlissige bis zu mehreren Stunden?). 

Der Vakuumofen im Interferrikum des Elektromagneten bestand aus 
einem wassergekiihlten, doppelwandigen Messingzylinder, der auf der einen 
Seite durch eimen der konischen Polschuhe des Elektromagneten ab- 
geschlossen war. Den anderen Abschluf bildete der durch Schliff vakuum- 
dicht in den Zylinder eingepabte zweite konische Polschuh. Dieser zweite 
Polschuh tragt im Inneren seiner Durchbohrung in weitgehend feldfreiem 
Raume das schraig eingelassene Beobachtungsfenster. Auf der Stirnflache 
des ersten Polschuhes sitzt auf drei Spitzen ein eiserner zylindrischer Ofen- 
kérper nut bifilarer Heizwicklung aus Chromnickelband. Die Isolierung 
wird durch Asbest und Wasserglas-'alkum-hKitt gesichert. Der zu unter- 
suchende Spiegel ist mit kleinen Messingschrauben auf dem Heizkorper 
aufgeklemmt. Zwischen dem einen Schraubenkopf und der Spiegelober- 
flache ist das Thermoelement eingeklemmt und gestattet eme ‘Temperatur 
zu messen, die der an der Spiegelobertliche vorhandenen am nachsten 
kommt. Bei einem Abstand von 3mm zwischen Spiegel und Polschuh 
erreichten die Felder bei voll belasteten Spulen mindestens 2000 Gaub, 


Erqebnisse: Aus dem Beobachtungsmaterial sind folgende Ergebnisse 


festzuhalten. 





1) Es erforderte eine gewisse Geschicklichkeit und Ubung, die Blechstreifen 
immer méglichst nahe bis zum Schmelzpunkt zu erhitzen, ohne sie durch- 
schmelzen zu lassen. Der Zwang, wihrend der Verspiegelung den gliihenden 
Streifen dauernd zu beobachten, veranlafte eine Reihe von Beobachtungen, 
die zwar nicht in direktem Zusammenhang mit dem Thema der Arbeit stehen, 
aber doch der Mitteilung wert erscheinen. Vor allem bei Ni und Ag trat eine 
kristalline Umwandlung ein, die sich bei Temperaturen nahe dem Schmelz- 
punkt des Metalles durch das Auftreten einer gréberen Struktur der Ober- 
fliche bemerkbar machte. Die zuerst gleichmiibig gliihende Oberfliche teilte 
sich in hellere und dunklere Felder auf. Nahm man nach einiger Zeit den Blech- 
streifen heraus, so zeigten sich an der Oberfliche verschieden orientierte Kristall- 
flichen. Nickeldrihte, die fiir kurze Augenblicke bis zum Schmelzen erhitzt 
wurden, zeigten oft Kristallbildung iiber zentimeterlanger Stiicke; wiihrend des 
Vorganges konnte man deutlich ein FlieBen des noch unverletzten Drahtes er- 
kennen. Diese Kristalle waren gegen andere Teile des Drahtes wie durch Gleit- 
ebenen verschoben. Die in dieser Weise behandelten Driihte zeigten die be- 
kannte, aber immer wieder iiberraschende Weichheit, die bei mechanischer 
Behandlung infolge Verfestigung rasch verlorengeht. 
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l. (Fig. 10). Die Untersuchung eines massiven Spiegels aus Elektrolyt- 


nickel zeigt in Verbindung mit Fig. 12, dab die Sattigung des Kerr-Effekts 


in schwicheren Feldern erreicht wird als bei Stahlspiegeln. 


Auf den Ni- 


Spiegel wurden nacheinander zwei Nickelschichten aufgedampft, die zweite, 
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Fig. 10. EinfluB aufgedampfter Nickelschichten auf 


auf einem Vergleichsglas halb- 
durchlassige Schicht, nachdem 
die erste undurchlassige Schicht 
wieder abgewischt worden war. 
Es erscheint bemerkenswert, 
dab = die 


Eigenschaften der Nickelober- 


magnetooptischen 


flachen trotz deren durchaus 


die magnetooptische Drehung eines Nickelspiegels. f ; ; 
verschiedener Entstehungsweise 
unter- 
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Fig. 11. Einfiuf aufgedampfter Silberschichten auf 
die magnetooptische Drehung eines Nickelspiegels. urspriinglichen Drehung. Es 
sieht so aus, als ob durch die 
Absorption in der vorgelagerten Silberschicht die Eindringtiefe des Lichtes in 
die Nickeloberflache vermindert wiirde, so dai, ahnlch wie beim Kerr- 
Effekt, an sehr diinnen Metallschichten eine Verminderung der Intensitat des 
Effektes auftritt!). Leider labt sich nicht entscheiden, ob beim Verspiegeln 
ein einfaches Zudecken der ferromagnetischen Unterlage erfolgt oder ob 
eine Legierungsbildung mit der Unterlage stattfindet : die grofie Legierungs- 
fahigkeit des Silbers macht die zweite Annahme nicht unwahrscheinlich. 
3. (Fig. 12). 
der Sittigungsdrehung in Abhangigkeit von der aufgedampften Ni-Schicht. 


Nickelschichten auf Stahlspiegel zeigen ein Zuriickgehen 


Auf den im Zusammenhang mit der Fig.9 beschriebenen Stahlspiegel 
wurde als erster ein auf Vergleichsglas gut durchsichtiger Nickelspiegel N7,,) 
aufgedampft. Danach ein zweiter, auf Vergleichsglas undurchsichtiger 
Nickelspiegel Ni,,,), 
Aufdampfen hatte keinen EinfluB auf die Drehung der Spiegel, die Drehung 


und schlieBlich ein dritter Nickelspiegel N7,,,,,. weiteres 


des Reinnickels ist erreicht. Ahnlich verhielt sich ein anderer, etwas kleinerer 


Stahlspiegel, der urspriinglich bei 7,5 Amp. Spulenstrom die Polarisations- 


1) L. R. Ingersoll, Phil. Mag. (6) 18, 74. 1909; Phys. Rev. 35, 312, 1912. 
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ebene um 0,45° drehte. Bei schwacher Vernickelung ging die Drehung auf 
0,29° zuriick, um bei starkerer, auf Vergleichsglas halbdurchlassiger Ver- 
nickelung auf den Wert fiir den Kerr-Effekt des Nickels von 0,074° ab- 
zusinken. Die Beobachtung ist zu verstehen, wenn man sich vorstellt, 
dai die fiir den Kerr-Effekt mafgebende Oberflichenschicht mit zu- 
nehmender Dicke der aufgedampften Nickelschichten wegen der endlichen 
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Fig. 12. Einflu®B aufgedampfter Nickelschichten auf Fig. 13. Temperaturabhingigkeit der 
die magnetooptische Drehung eines Stahlspiegels. magnetooptischen Drehung eines stark 


vernickelten Stahlspiegels. 


Eindringtiefe des Lichtes schlieBlich nur noch aus Nickel besteht. Im 
Zwischenstadium iiberlagert sich der Kerr-Effekt des Ni und des Fe in 
srober Naherung dem Anteil der Metalle an der Dicke der wirksamen 
Oberflachenschicht entsprechend. 

4. (Fig. 13). Die Temperaturabhangigkeit der optischen Drehung an 
emem vernickelten Stahlspiegel wurde untersucht, um zu sehen, ob das 
Weisssche ,,innere Feld‘‘ des Eisens in die Nickeloberfliche iibergreift. 
Anlab dazu gaben Arbeiten von Pogany!’), der im durechgehenden Lichte 
den Faraday-Effekt von Platinschichten untersuchte, die zwischen Eisen- 
schichten eingebettet lagen. Pogany fand Drehungen, die gréber waren 
als sie dem in der Gesamtdicke der Schicht enthaltenen ferromagnetischen 
Material entsprachen und glaubte, diesen Befund auf einen Durchgriff des 
,inneren Feldes** des Eisens in das Platin zuriickfiihren zu miissen. Ware 
ein soleher Durchgriff vorhanden, so sollte der Kerr-Effekt des vernickelten 
Stahlspiegels auch oberhalb des Curie-Punktes fiir Nickel nachzuweisen 
sein, weil das .,innere Feld‘ des Eisens noch bei wesentlich héheren Tempe- 
raturen wirksam ist. Das Ergebnis eines der vielen Versuche ist in Fig. 18 
dargestellt. Die Drehung verschwindet beim Curie-Punkt des Nickels. 
Um reproduzierbare Werte zu erhalten, muften die Nickelschichten aller- 
dings so dick gewahlt werden, dai das eindringende Licht die Stahlober- 


1) B. Pogany, Phys. ZS. 18, 422, 1917; Ann. d. Phys. 64, 196, 1921. 
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flaiche wahrscheinlich nicht mehr erreichte. Die Bedingungen fir den 
Nachweis des in Frage stehenden Durchgriffs sind daher ungiinstiger als 
bei Pogany, der im durchgehenden Licht beobachtet hat. Andererseits 
ist aber gerade bei den diimnen kathodenzerstaubten Schichten eine Le- 
gierungsbildung sehr wahrscheinlich und die optischen Eigenschaften diinner 
Schichten sind so uniibersichtlich, daly wir — von allgemeinen theoretischen 
Grinden abgesehen — auf Grund unserer Erfahrungen es fiir sehr gewagt 
ansehen, aus den Beobachtungsergebnissen auf einen Durchgriff des inneren 
Feldes zu schlieben. 

5. Eine letzte MeBreihe befaft sich mit einer zufalligen Beobachtung. 
Nach dem Erkalten eines zuvor auf ungefaihr 350°C erhitzten Reinnickel- 
spiegels wurde die magnetooptische Drehung gréSer gefunden als vor dem 
Erhitzen. Es ergaben sich in der Folge Werte der optischen Drehung, die 
zum Tei! héher lagen als sie an Stahlspiegeln beobachtet wurden. In einem 
bestimmten Falle wurden unter sonst gleichen auberen Bedingungen in 
zeitlicher Folge nach wiederholter Warmebehandlung die in der Tabelle 
zusammengestellten Werte beobachtet. 








Zahl der Erwiirmungen ...... 0 1 2 3 4 5 
Drehung im Grad .........} 0,13 | 0,13 | 0,11 | 0,13 | 0,13 | 0,21 
Zahl der Erwirmungen ...... 6 7 8 9 10 11 
Drehung in Grad ......... O85 0,39 0,42 0,49 0,56 0,72 


Nach dieser MefSreihe war der Nickelspiegel angelaufen. Mit neu 
poliertem Spiegel wurden zwei ahnliche MeBreihen gemacht, doch konnten 
so hohe Werte der Drehung nicht mehr erreicht werden. Sie steigen das 
eine Mal von 0,14° auf 0,289, das zweite Mal von 0,13° auf 0,37°, worauf 


die Spiegel anliefen. 


An dieser Stelle méchte ich nicht versiumen, Herrn Prof. Dr. W. Ger- 
lach fiir die wohlwollende Férderung zu danken, die er meiner Arbeit und 
meinem Studium angedeihen lie. Fir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir die unermiidlich gewahrte Unterstiitzung bin ich Herrn Privatdozent 
Dr. W. Schiitz zu grobem Dank verpflichtet. Die Mittel zum Bau der 
Magnetisierungsspulen und des synchronisierten Motors hat mir Herr Dr. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Sonnenphysik, Astrophysikalisches 
Observatorium, Potsdam.) 


Uber die Darstellung der Kernmomente der Atome 
durch Kernvektoren. 
Von H. Sehiiler in Potsdam. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 3. Februar 1934.) 


Ks sind alle bisher bekannten magnetischen Momente der Atomkerne zusammen- 
gestellt und ihre experimentellen Unterlagen diskutiert worden. Zwei Gruppen 
von Elementen sind unterschieden: 1. im Atomkern sind «-Teilchen, eine gerade 
Zahl von Neutronen und ein Proton, 2. im Atomkern sind «-Teilchen und eine 
ungerade Zahl von Neutronen. — Weiter ist der Versuch gemacht, die mecha- 
nischen Momente der Atomkerne durch drei Grundvektoren darzustellen. Der 
erste Vektor reprisentiert den Atomkernrumpf (r), der aus «-Teilchen und 
einer geraden Zah! von Neutronen besteht, mit den mechanischen Impuls- 
momenten 0, 1, 2, usw.; sein g-Faktor (g,) wird auf Grund experimenteller 
Beobachtungen in erster Naherung zu Null angenommen. Die beiden anderen 
Vektoren stellen, wenn ein weiteres Neutron in den Kern eingebaut wird, Neu- 
tronenspin (sy = */.) und Neutronenumlauf (ly = 0, 1, 2...) dar; wihrend 
beim Einbau eines Protons die beiden anderen Vektoren der Protonenspin 
(sp = '+/,) und der Protonenumlauf (lp = 0, 1, 2...) sind. — Mit diesem 
einfachen Modell lassen sich alle bekannten magnetischen Kernmomente be- 
friedigend darstellen, wenn man fiir die g-Faktoren Werte annimmt, die mit 
den bisher vorliegenden Beobachtungen und Erfahrungen im Einklang stehen. 
Jsp = 4 oder 5 (Protonenspin), g, = 1 (Protonenumlauf), gy = 0 (Neutronen- 


umlauf.) Fiir gs, (Neutronenspin) lift sich aus dem vorliegenden experimentellen 


Bohrsche Protonenma | 


Material ein Wert bestimmen, er ist — 3,3 : 
mechanisches Impulsmoment 


Ferner kann man auf diese Weise auch das kleine magnetische Moment des 
Deutons (H®-Kern) plausibel machen. Widerspriiche mit bisher bekannten 
Tatsachen sind nicht vorhanden. 

Durch theoretische Arbeiten von Goudsmit?) einerseits und Fermi- 
Segré?) andererseits ist es méglich geworden, aus den Hyperfeinstruktur- 
aufspaltungen die magnetischen Momente von Atomkernen zu berechnen. 

Das gesamte bisher vorliegende Tatsachenmaterial ist in den Tabellen 1 
und 2 zusammengefabt, und zwar sind dort die magnetischen Momente der 
Elemente als Bruchteil des Protonenmagnetons (1/,.3. Elektronenmagneton) 
angegeben®). Fir die Berechnung der magnetischen Momente ist die 





') S$. Goudsmit, Phys. Rev. 43, 636, 1933. — *) E. Fermi u. EK. Segre, 
ZS. f. Phys. 82, 729, 1933. — %) Bei der Rerechnung der u-Werte ist die ,,Gra- 
phische Darstellung der Spektren von Atomen und Jonen mit ein, zwei und 
drei Valenzelektronen“ (Struktur der Materie Bd. VII) von W. Grotrian von 
groBem Nutzen gewesen. 
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Formel von Fermi-Segré benutzt, die sich von der Formel von Goudsmit 


im wesentlichen nur um den kleinen Naherungsfaktor (1 —<) (I. ¢.) 
unterscheidet. y 

In den T'abellen sind alle u-Werte angegeben, die auf Grund zuverlis- 
sigen Materials nach den Formeln von Goudsmit und Fermi-Segré bis 
heute berechnet werden kénnen. Was die Genanigkeit der u-Werte an- 
betrifft, so mufi man wohl mit emer Fehlergrenze bis zu +- 10% rechnen. 
Die Elemente sind, einer friiheren Diskussion!) folgend, in zwei Gruppen 
geordnet, und zwar so, daB sich in Tabelle 1 die Elemente befinden, die 
nach dem Heisenbergschen Aufbauschema auBer x-Teilchen und Neutronen 
ein einzelnes Proton im Atomkern haben; ihre w-Werte haben alle positive 
Vorzeichen. In der zweiten Gruppe stehen die Elemente, die auber «-Teil- 
chen eine ungerade Zahl von Neutronen, aber keine freien Protonen im 
Kern haben sollen?). Das Charakteristikum dieser Gruppe ist, dab dort 


Tabelle 1. 


Elemente mit ungerader Protonenzahl und gerader Neutronen- 
zahl im Kern. 








| P . 
pont | Mine | Eeeeee | Eee 
Li? 3 3lo + 3,29 
Na23 11 3/, + 2,14 
Av 13 ig + 1,93 
k* 19 — < 0,613 
Cus3 
Cus 29 3), 4 2,74 
Ga? 31 8), 4214 
Gall 31 3/5 +. 2,74 
As? 33 3/, + 0,90 
Rb® 37 5/a 3 1,49 
Robe 37 lo -+- 3,06 
Ag!07: 109 47 es < 0,24 
(oe 49 "ly | +525 
pn 51 lg | +2,70 
pay 51 Ta + 2,10 
C338 55 7a | +291 
Au!%7 79 35 | + 0,23 
TI | 81 | 1, —_s 
T1205 81 1/, *. 1.47 
Bi? 83 9/9 + 3,60 


1) H. Schiiler u. H. Westmeyer, Naturwissensch. 21, 561, 1933. — 
2) Fiir die vorliegende Untersuchung ist die Aufteilung des Atomkerns in «-Teil- 
chen, Neutronen und 0 oder 1 Proton nicht unbedingt notwendig. Es andert 
sich an dem Nachstehenden nichts, wenn man aufer «-Teilchen und Neutronen 
nicht nur 0 oder 1 Proton, sondern auch mehrere Protonen zulaBt. 
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positive und negative p-Werte auftreten, d.h. die Hyperfeinstruktur- 
F-Niveaus der S-Terme haben bei einigen Isotopen eine regelrechte Lage, 
bei anderen Isotopen liegen sie verkehrt. 

Da die aus verschiedenen Termaufspaltungen fiir even Atomkern 
berechneten u-Werte mitunter Abweichungen aufweisen, weil die Auf- 
spaltungen des einen Terms durch in der Nahe liegende andere Terme ge- 
stért werden, so sind im folgenden die Terme angegeben, aus denen sich 
die mitgeteilten u-Werte ergeben haben. Es sind dies im wesentlichen 
tiefgelegene S-Terme, bei denen Stérungen durch andere Terme im all- 
gemeinen nicht zu erwarten sind. 

Li’: aus Lill’) 4 = 5485, 238, (Klektronenkonfiguration 1 s 2s). 

Na**: aus Na I?),32S,,, dv = 0,061 cm (Elektronenkonfiguration 3 s). 

Al?*: aus Al I’), 428, ? Av = 0,040 em-! (Elektronenkonfiguration 
8 8245s). 

Da bei der kleinen Aufspaltung von 0,040 c¢m-! wohl ein Fehler von 
4 Kinheiten, das sind bereits 10°, auftreten kann, so ist ein Fehler von 
10° allein aus den experimentellen Daten mdglich. 

K%9; aus K I. 

Nach dem Intensitétswechsel im Bandenspektrum ist ein mechanisches 
Kernmoment zu erwarten. Aus den Hyperfeinstrukturaufnahmen*) der 
Resonanzlinien von K Jat sich mit Sicherheit entnehmen, dab die Auf- 
spaltung des 42S, -Termes beim K ein Ay < 0,020 cm~? besitzen mub. 
Der Maximalwert von uw = 0,613 ist dadurch festgelegt, daB ein I = ®/, 
(gréBere I-Werte sind bisher noch nicht beobachtet) und als Aufspaltung 
der Wert Av = 0,020 cm! angesetzt wurden. 

Cu®°: aus Cu I>) 428, Av = 0,890 cm (Elektronenkonfiguration 
4s). Der von Fermi fiir 4 28.) angegebene Wert 4“ = 2,42 mul, wenn kein 
Mif®verstaindnis vorliegt, einen kleinen Rechenfehler enthalten, denn der 
Verfasser erhalt nach der Fermischen Formel den Wert 2,74. 

Ga®* 7; aus den Aufspaltungen von Ga IL®) extrapolieren Fermi- 
Segré und Goudsmit auf die Aufspaltungen des 4 s-Termes von Ga III 
und erhalten die oben angegebenen Werte. Aus Ga 1%) la8t sich aus der 
Aufspaltung des 4s? 5s-Termes nur ein Mittelwert von yu fiir beide Isotope 
angeben, weil dort nach Jackson eine Differenzierung der Aufspaltungen 


1) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 42, 487, 1927; vgl. auch L. P. Granath, 
Phys. Rev. 42, 44, 1932. — *) H. Schiiler, Naturwissensch. 16, 512, 1928. 
— 3) R. Ritschl, Nature 131, 58, 1933. — 4) H. Schiiler u. H. Briick, 
ZS. f. Phys. 58, 735, 1929. — °) R. Ritschl, ZS. f. Phys. 79, 1, 1932. — 
6) J. S. Campbell, Nature 131, 204, 1983. — ‘*) D. A. Jackson, ZS. f. 
Phys. 75, 229, 1932. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 99 
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der einzelnen Isotope nicht méglich ist. Der Mittelwert 2,42 ist in guter 
Ubereinstimmung mit den aus Ga II bestimmten Werten. 

As‘: aus den Termaufspaltungen des As II") wird auf die Aufspaltung 
der Konfiguration 4 s* 5 s extrapoliert und daraus der Wert fiir « berechnet. 

Rb*: aus Rb 1?) 578, Av = 0,106 cm~ (Elektronenkonfiguration 5s). 

Rb®*: aus Rb [%) 528, Av = 0,242cm~ (Elektronenkonfiguration 5s). 
Fermi gibt den Wert u = 2,78 an. Der Verfasser findet nach der Formel 
von Fermi mit den von ihm zugrunde gelegten experimentellen Daten 
den etwas gréferen Wert 3,06. 

Ag*!: aus Aufnahmen von W.E. Williams entnimmt S. To- 
lansky*), daf die Aufspaltung des 5°S,,-Termes Avy < 0,050 em 
sein mui. Aus diesem Wert und der Annahme, dai das mechanische Kern- 
moment den bisher gréiten Wert J = %/, nicht tiberschreitet, ergibt sich 
der in der Tabelle angegebene Maximalwert fiir w. 

In™: aus In 15) 6 28, Ay = 0,280 em! (Elektronenkonfiguration 
5s" 6s). 7 

Sb'**7!*": aus Sb IT®) aus dem Term (5s? 5p 6s) °P, 

Ay = 1,18 cm— (Sb!”4), 
Avy = 0,83 em! (Sb!*4). 


Mit Hilfe eller bekannten Aufspaltungen des Sb []-Spektrums kann man 
auf die Aufspaltungen des 6s-Termes extrapolieren und dann mit den 
Formeln fiir das Einelektronenspektrum die Werte berechnen, denn die 
s*-Schale trigt nichts zur Aufspaltung bei. Durch die notwendigen Ab- 
schatzungen sind die uw-Werte beim Sb noch um 10 oder mehr Prozent 
unsicher. 

Cs!38; aus Cs 17) 6 2S, ), dv = 0,815 em! (Elektronenkonfiguration 6s). 

Au’®?; aus Au 18) 6?.S,, Av = 0,220 em (Elektronenkonfiguration 6s). 
Scheinbar ist Fermi-Segré (l.¢.), die den Wert « = 1,82 angeben, ein 
Rechenfehler unterlaufen. 

‘T1203, 205: aus Tl 1%) 7 2S,, Av = 0,408 em-! (Elektronenkonfiguration 
6s?7s), uw =1,41, und aus TL IIT 2S), 4 = 1,37 em"! (Elektronen- 


') §. Tolansky, Proc. Roy. Soe. London (A) 137, 541, 1982. 
— *) H. Kopfermann, Naturwissensch. 21, 24, 1933. — *) H. Kopfermann, 
ebenda 21, 24, 1933. — *) S. Tolansky, Proc. Phys. Soc. 45, 559, 1933. — 
5) D. A. Jackson, ZS. f. Phys. 80, 59, 1933. — *®) J. S. Badami, ebenda 
79, 206, 229, 1932. — 7) H. Kopfermann, ebenda 73, 437, 1931. — 
8) R. Ritschl, Naturwissensch. 19, 690, 1931. — *) H. Schiiler u. J. E. 
Keyston, ZS. f. Phys. 70, 1, 1931; J. C. McLennan u. E. J. Allen, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 129, 43, 1930; J.C. McLennan u. F. Crawford, 
ebenda 132, 10, 1931. 
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konfiguration 7s), «4 = 1,52; 87S, dv = 0,606 cm (Elektronenkonfigu- 
ration 8s), 4 = 1,58. Die Ubereinstimmung der Werte fiir ~ aus den Termen 
77S,,, und 87S,, des TI III ist sehr gut. In der Tabelle ist der Mittelwert 
von uw aus Tl) I und Tl III eigetragen. 


Bi: aus Bi V1) 62S, Av = 18,0 em (Elektronenkonfiguration 63s). 
In der Berechnung nach Fermi ist der Wert ds/dn (I. c.) gleich Null gesetzt, 
da das Spektrum zur Zeit noch nicht so weit bekannt ist, um diesen Wert 
zu bestimmen. 
Tabelle 2. 


Elemente mit gerader Protonenzahl und ungerader Neutronen- 
zahl im Kern. 





Element Kernladungs- Mechanisches | Magnetisches 
e | zahl Kernmoment | Kernmoment 
sr87 38 > 3), ~ — 0,86 
(‘qill 
Cdl1s 48 My — 0,63 
Sn117 
Sn 50 Ig — 0,95 
Ba137 56 | 3/5 + 0,94 
Hg? 80 I/, +. 0,55 
Hg?9! 80 3/g — 0,62 
Pb?07 82 V/, +- 0,60 


Sr8*: aus Sr II?) 52S, Ay = 0,170 cm™ (Elektronenkonfiguration 5s). 
Die in der Tabelle angegebenen Werte sind dadurch gefunden, daf in die 
Formel von Fermi-Segré das mechanische Kernmoment mit dem Wert 
I = 3/, eingesetzt wurde. Fir den Fall, dafi der Wert I = °/y ist (andere 
Werte kommen nach dem Aussehen der Linien nicht in Frage), so wiirde 
sich der Wert uw noch um 10 bis 15% vergrébern?). 


Cd¥} 18 4): aus Cd IT*) 628, Avy = 0,110em™ (Elektronenkonfigura 
tion 6s). Die von Jones am Cd II gefundene Aufspaltung des 6 2S, |," Lermes 
erméglicht eine Bestimmung von m« aus emem Einelektronenspektrum. 
Dieser Wert — 0,68 ist in befriedigender Ubereinstimmung mit dem von 
Goudsmit aus dem Cd I-Spektrum errechneten Wert « = — 0,67. 


1) G. Arvidson, Ann. d. Phys. 12, 787, 1932. — *) H. Schiiler u. 
H. Westmeyer, Naturwissensch. 21, 561, 1933. — *%) Anmerkung bei der 
Korrektur. Inzwischen hat H. Westmeyer versucht, durch Kiihlung der 
Kathode mit fliissiger Luft die Aufspaltung des 5 7S1;,-Termes noch genauer zu 
bestimmen. Seine Messungen ergeben den etwas hitaaaeh Wert Av = 0,15 em™!. 
Daraus berechnet sich dann, das in der Tabelle 2 angegebene magnetische 
Moment — 0,86. — *) H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 56, 291, 1929. 
— 5) E. G. Jones, Proc. Phys. Soc. 45, 625, 1933. 
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Sn¥% M9: aus Sn IL?) 67S, dy = 0,207em™ (Elektronenkonfigura- 
tion 5s"6s). In der Arbeit in den ,,Naturwissenschaften“?) ist in der 
Tabelle 2 der Wert « nach der Formel von Fermi-Segré zu — 0,91 an- 
gegeben. Bei dem jetzt angegebenen Wert uw = — 0,95 ist der Faktor 


/ ds: — ; 
(1 aa ) beriicksichtigt. Er ist der Termanalyse von R. J. Lang 
dn 


(Phys. Rev. 35, 445, 1930) entnommen. 

Ba8’: aus Ba I1*) 6°S, Ay = 0,250em~ (Elektronenkonfiguration 63). 

Hg! 201 und Pb*®*: die beim Hg*) und Pb) von Fermi-Segré an- 
gegebenen u-Werte sind, wie die Verfasser selbst schreiben, nur als rohe 
Naherungswerte zu betrachten. Die Werte von Goudsmit scheinen den 
richtigen Werten naher zu kommen, weil der beim Cd II eben diskutierte 
Wert die Richtigkeit der Abschatzungen von Goudsmit bestatigt; deshalb 
sind fiir diese Klemente die Werte von Goudsmit eingetragen. In einer 
vorlaufigen Mitteilung von H. Kallmann und dem Verfasser®) sind die in 
Tabelle 1 zusammengestellten u-Werte benutzt worden, um fiir die Elemente, 
die auber «-Teilchen und emer geraden Zahl von Neutronen ein einzelnes 
Proton im Kern haben, ein Vektorschema aufzustellen. 

Unabhangig davon hat der Verfasser versucht, fiir die Elemente der 
Tabelle 2 (Atomkern mit «-Teilechen und einer ungeraden Zahl von Neu- 
tronen) ein plausibles Vektorschema ausfindig zu machen. 

Die Tatsache, dali fiir J = '/, mindestens drei verschiedene Momente 
existieren, schliebt die Annahme, dab J die Resultante von nur zwei ver- 
schiedenen Kernvektoren ist, von vornherein aus, weil sich fiir das magneti- 
sche Moment immer nur zwei Werte ergeben. Es ist also auch hier notwendig, 
mindestens drei verschiedene Kernvektoren anzunehmen, wenn man die 
magnetischen Momente fiir / =1/, darstellen will. Dieser Versuch ist 
durchgefiihrt worden. 

Bei den vorliegenden Berechnungen wird angenommen, da sich das 
gesamte Impulsmoment J des Kernes aus drei Impulsmomenten‘) Say bus f 
u, zusammensetzt, und zwar 


‘ 


mit den magnetischen Momenten mu. , “_, 
rey? eg 


so, daB sich zunichst zwei Impulse, z. B. sy und ly zu einem resultierenden 
jy Zusammensetzen, und dann j, mit dem dritten (r) zum Gesamtmoment I. 


') H.Schiiler u. H. Westmeyer, Naturwissensch. 21, 660, 1933; S. To- 
lansky, Nature 132, 318, 1933. — 7) H. Schiiler u. H. Westmeyer, 
Naturwissensch. 21, 674, 1933. — *) R. Ritschl u. R. A. Sawyer, ZS. f. 
Phys. 72, 36, 1931. — *) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ebenda 72, 423, 1931. 
— 5) H. Kopfermann, ebenda 75, 363, 1932; H. Schiiler u. E. G. Jones, 
ebenda 75, 563, 1932. — *®) H. Kallmann u. H. Schiiler, ebenda 88, 210, 
1934. — 7) Die Bezeichnungsweise der Vektoren wird sich aus dem weiter 
unten Gesagten verstindlich machen. 
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Dabei ist aber zu bedenken, dali, abgesehen von der Reihenfolge der Koppe- 
lung, auch noch die Méglichkeit besteht, dab das dritte hinzutretende 
Moment die beiden fritheren teilweise entkoppelt, so daB das intermediare j ,, 
nicht immer eindeutig definiert werden kann; dann ergibt sich auch kein 
eindeutiger Wert fiir das resultierende Moment. In den meisten Fallen 
liegen die Verhaltnisse jedoch so, dafi bei gegebenen sy, ly, r und J und 
gegebenem Koppelungsschema das intermediire 7, eindeutig festgelegt 
, ist. In den iibrigen Fallen gelten unsere Betrachtungen nur unter der 
Voraussetzung, dab die Koppelung der ersten zwei Impulse viel starker 
ist als die Koppelung mit dem dritten. Bezeichnet man die g-Faktoren 


der Impulsmomente s,,, ly, 7,7, und J mit Gey, Irs Ij, und g,, so ist fiir die 


A ti i lo 





intermediare Resultante 7,, der Vektoren s,, und 1, (s. Fig. 1) 


Jjiy (IN = Ys n° Sy + COS (Sy, yy) aa Yix* ly * COS (ly, dn) (1) 


— 
2 Fas ett ec MTR a aot echt 


und g,- 1, da 7, und r sich zu J zusammensetzen, 


gr 1 = giv Jn + 008 (Jy, 1) + g,- 1 608 (r, 1) (2) 





Durch Kombination von Gleichung (1) und (2) labt sich Ijy eliminieren. 
Um den nechtigen Wert fiir g, zu ermitteln, mul} man noch fiir die Vektoren 
ihre quantentheoretischen Werte einsetzen, z. B. fiir 1 den Wert j 1.(1 +1) ; 
Da nun das gesuchte « als das magnetische Moment des Atomkerns in 
der Richtung des Magnetfeldes H des Atomiauberen definiert ist, so ist 














SiS 2 m 
g,- V1 (1 +1) noch mit cos (H, J) zu multiplizieren, dieser ist ———— 
yl-(1+ 1) 
wo m analog dem Zeeman-Effekt die magnetische Quantenzahl darstellt. 
ae tm 
» Far I = 1/, ist m = 1/,, fir I = 3/, m = 3/, usw. Ks ist also 
= My Jr ™ (3) 
i (49 = Bohrsches Protonenmagneton), woraus sich nach entsprechender 
: Umformung fiir « folgende Gleichung ergibt: 
m Jn: (Jn+)t+1-(L+1)-4-(r+1) , TsO 
ea on (Sy + (Syt+l)t+7y: (Gywtl)—ly-: (ly +1 
z— My ree Qin- Gn + 1) (9s (Sa (Syt+1)+)y-(Jwt1)—ly- (lw +1)) 
+ 9iy (ly - (ly +1) + Jw: (Jw +1) —8y- (sy +1))}+ 9, (r- (r+ 1)+J1-(1+1)—)y- (jv +0) (4) 
2 - 
: Auber dieser Koppelungsméglichkeit gibt es noch zwei weitere. Die eine 


besteht darin, dai s, und r zur Resultanten 7 zusammengefaBt werden und 
| dann j und l, gu I (s. Fig. 2), die andere darin, dab erst die Vektoren ly 
und r gekoppelt und dann ihre Resultante 7 mit dem sy zu J zusammen- 
gesetzt werden (s. Fig. 3). Die sich daraus ergebenden Gleichungen sind 
analog Gleichung (4) gebaut. Was nun die Werte fiir die einzelnen Un- 


gaze 
ae a a 
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bekannten der Gleichungen anbetrifft, so muB, da die beobachteten mechani- 
schen Momente alle halbzahlig sind, mindestens einem Vektor die Quanten- 
zahl 1/, zugeordnet werden. Als solchen wahlen wir s,.. Die beiden anderen 
Vektoren, /,. und r, sollen die ganzen Quantenzahlen 0, 1, 2 usw. annehmen 
k6nnen. 

Der Versuch, die «z-Werte der Tabelle 2 durch ein Vektorschema zu 
erklaren, macht gewisse Modellvorstellungen notwendig. Wenn man beim 
Atomkern ebenso an dem Begriff des Aufbaues festhalt wie bei dem Atom- 
auBeren, so wird man folgendermaBen schlieBen: es mu z. Bb. der Atom- 
kern Hg"! sich angenahert darstellen lassen aus dem resultierenden Vektor 


i Sy \ § 
“ Ly Ly r 


Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 


von Hg” und den Vektoren des hinzutretenden Neutrons, angenahert 
insofern, als mit einer induzierenden Wirkung des ungeraden Neutrons 
auf den Atomkernrest zu rechnen ist, diese Wirkung sei hier vernachlassigt. 

In diesem Bilde soll der Vektor r den mechanischen Drehimpuls des 
Atomkernrumpfes darstellen und die Werte 0,1,2 ... annehmen kénnen. 
Der g-Faktor dieses Vektors kann in erster Naherung zu Null angenommen 
werden (g, = 0), weil an den Atomkernen mit gerader Neutronenzahl 
bisher keine Hyperfeinstrukturaufspaltungen nachgewiesen werden konnten. 
Diese Tatsache ist noch in anderer Beziehung von Bedeutung. Sie recht- 
fertigt den Versuch, die Aufbaugesetze der Atomkerne nicht blob aus den 
leichteren, sondern auch aus den schwereren und schwersten Elementen zu 
erschlieBen, denn es liegt bei allen Kernen mit gerader Neutronenzahl 
keine magnetische Wirkung nach auben vor. Durch Einbau eines un- 
geraden Neutrons wird erst ein nachweisbares magnetisches Moment er- 
zeugt, das verschwindet, wenn der Einbau eines weiteren Neutrons die 
Neutronenzahl wieder gerade macht. Der Ubergang von einem Atomkern 
mit gerader Neutronenzahl zu einem mit ungerader Neutronenzahl hat 
eine gewisse Ahnlichkeit mit demjenigen von einem Element mit Edelgas- 
schale zu dem benachbarten Alkalielement. 

Nach Einfiihrung des Vektors r stehen fiir die Festlegung der Freiheits- 
grade des ungeraden Neutrons nun noch zwei Vektoren zur Verfiigung. 
Es sei zuerst ein ganzzahliges Umlaufsmoment (1, = 0,1,2 usw.) an- 
genommen, dessen g-Faktor (9,,.) in erster Naherung gleich Null gesetzt 


werden kann, weil es sich um das Impulsmoment eines neutralen Teilchens 
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handelt. Fir den dritten Vektor bleibt noch ein Freiheitsgrad iibrig, den 
man in Analogie zum Elektron und Proton als ,,Spin‘‘ des Neutrons be- 
zeichnen kann. Sein mechanisches Moment mu halbzahlig sein, weil die 
Elemente mit «-Teilchen und ungerader Neutronenzah]l im Kern halb- 
zahlige mechanische Momente haben. SBetrachtet man den Vektor sy 
ebenso wie den Elektronen- und Protonenspin als einen Grundvektor, so 
ist es plausibel, ihm das mechanische Moment !/, zuzuordnen. Was schlieb- 
lich seinen g-Faktor (9, ,) anbetrifft, so liegen zur Festsetzung seines Zahlen- 
wertes bisher keinerlei Anhaltspunkte vor. Es wurde deshalb so vor- 
gegangen, dafi der Wert von Iex kontinuierlich im Bereich + 5 bis — 5 
geaindert wurde. 

In Tabelle 3 sind fir J =1/, die u-Werte eingetragen, die mit Hilfe 
der eben diskutierten g-Werte nach Gleichung (4) berechnet wurden. 


Tabelle 3. 


= />. 


/Ysy = 5, Sy = "/s 


_ le i” 3/9 dy = "Fs in "9 

=” FS rN JN 

ly u ly u ly ul ly Yr u 
S.— © -- os i1— 1+ 190 2—2+4 116 i. &+.409 
0 — 1 — 0,83 1—?—O88 | 2—38— 668 8— 4. 69 
1 — 0 — 0,83 $— |} = Oss p< 3. GOR 4— 3— 0,83 
1—1-+4 0,28 2— 2-4 0,50 3— 3-4 0,59 4— 4-4 065 


Der Neutronenspin s, ist mit dem Neutronenumlauf 1, zu der Resul- 
tierenden j,, zusammengesetzt und diese dann mit dem Atomkernrest r zu I. 
Fir 1, und r sind die Werte 0 bis 4 angenommen. Héhere Quantenzahlen 
zu beriicksichtigen, hat sich als nicht notwendig erwiesen. Es sind alle 
nur méglichen Kombinationen von /, und r wiedergegeben. 

Fir jede Kombination (l,, 7) laBt sich die Abhangigkeit der u-Werte 
von 9, .. graphisch leicht wiedergeben. 

In Fig. 4 ist g, " als Ordinate und « als Abszisse (in Bohrschen Pro- 
tonenmagnetonen) aufgetragen. Jede Kombination (/,, r) wird durch eine 
Gerade durch den Nullpunkt dargestellt; am Ende jeder Geraden sind die 
zugehérigen Quantenzahlen l,,, r und 7, angegeben. Unterhalb der Abzissen- 
achse sind die experimentell bestimmten u-Werte eingezeichnet. Man sieht, 
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dafi nur ein g, Wert die experimentellen Beobachtungen darstellt. Dieser 


3,2 und — 3,4 (s. die gestrichelten Linien der Fig. 4). 





Wert liegt zwischen 
Ks sei 9, aoe 3,3 als Mittelwert angenommen. 

Die so ermittelten Quantenzahlen /, und r sind nicht immer ein- 
deutig bestimmt, so werden z. B. Hg! und Pb®°? durch die oben links 
angegebene Reihe von verschiedenen (l,, r)-Kombinationen dargestellt. 
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Fig. 4. 


Das vorgeschlagene einfache Vektorschema muh nun auch, wenn es 


Anspruch auf Richtigkeit haben soll, mit dem gleichen Wert i.— = — 3,3 
die u-Werte fiir die Elemente Hg! und Bal8’, die J = */, haben, wieder- 
geben. 


In Tabelle 4 sind fiir J = */, analog der Tabelle 3 die mit Hilfe der 


Gleichung (4) errechneten u-Werte fiir die verschiedenen (/,., r)-Kom- 


Tabelle 4. 


I = 3/, 
“Yan = 5. Sy l 2 
“fx (), by ae 
Yr 0 T t) i See 
Jy = 3 2 Jy S/o Jy — "9 Jy =* 2 
‘. yr u ] N r u ] Vv ? 77 ] y ) 7 
0o—1-+ 2,50 1— 0 + 2,50 2—1+4 2,10 5—3+ 198 
o .. 3 — £5 (3 » oe 2—3-+ 150 5.34 i 
1— 24 0,50 2—3+ 0.10 3 — 4— 0,07 
L— §— 190 2 um 4 «~ JB0 8 6. SD 
Ii—i1— ass 2—0— 150 $<. 1 -——'2s0 4— 23 -- 190 
1— 2+ 0,50 2— 1— i110 $— 3— OO i—_— §— O85 
$—2-— OD 3 — 3 — 0,07 4— 4+ 0,05 
2-— 3+4 0,90 8. 4+ 197 4—5+ 1,16 
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binationen eingetragen. Die (l,, r)-Kombinationen, die hier in Frage 
: kommen, sind andere als in Tabelle 3. 
In Fig. 5 sind die w-Werte in ihrer Abhangigkeit von g, dargestellt. 
F D oD e &V SD 
Die Bezeichnungsweise ist die gleiche wie in Fig. 4. Man sieht, daB auch 
x X 
= ze RRA 8 
“S| LKSRB.. gv x x KV & & 8 
Le aa bic ee x % ~™ WS SQ OS SS 
BS Seany  & ~ AS > % sé 
5 
y  —— 
\ yi 
[7 
0 
"ihe 
y ~2 
-J SS =——_— ———-— — —— =—— ff Sr eres er ———<— = ——_————— — ee ee 
-4 
-5 — 
“05 4 -45 —40 ‘hd 0 G5 | 45 20 25 
S T-% », Gohrsche Protenenmagnetonen 
& oS 
Fig. 5. 
hier das betrachtete Vektorschema mit 4g, = 3,3 die experimentellen 
! Werte gut wiedergibt. 
lige — ; ; 
In Tabelle 5 sind alle mit Hilfe des Experiments gefundenen u-Werte 
P mit den nach Gleichung (4) mit g, — 3,3 errechneten verglichen. Sie 
Tabelle 5. 
/Ysy * 3,3, Sy ale 
“Sty = 0, ly =0,1,2... 
de = 0, Yr 5 ee 
ly , jn Theoretisch | Experimentell 1 
0 l Il, 0,55 -+- 0,55 Hg! MN, 
oder | 0 ly 0,55 + 0,60 Pb?07 li, 
pe 2 8/q + 0,55 
. 2 3, L 0,55 
oa 4 4 %o | — 0.67 — 0,63 (qlil 1138 Wy 
oder 3 3 "9 | — 0,71 
' 
1 l 3/, — 0,92 —0,95 Snlizu9 1, 
0 2 1, + 0,99 10,94 |, Bats? 3/9 
oder 1 3 3/9 +0,99 | | 
a 0 5 + 0,99 
: | 
| 
2 3 3ly — 0,59 — 0,62 Hg201 3), 
oder 3 4 9 — 0,71 
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zeigt, dafi innerhalb der Fehlergrenzen das experimentelle Material durch 
das angenommene Vektorschema dargestellt wird. 

Zusammenfassend lat sich folgendes sagen: der Versuch, die u-Werte 
der Elemente mit «-Teilchen und einer ungeraden Zahl von Neutronen 
durch ein Drei-Vektorenschema zu beschreiben, ist positiv ausgefallen. 
Es gibt zwar auch noch andere Schemata mit drei Vektoren, die das vor- 
handene Material darstellen, so z. B. das Schema 





J, = + 5bis— 5 
ae 7 
9G; = 0 


aber das vorgeschlagene Schema ist ganz besonders einfach und steht mit 
allen bisher bekannten Vorstellungen und Tatsachen nicht im Widerspruch. 
Es ist also nicht notwendig, neue fundamentale Annahmen iiber den Aufbau 
der Materie im Kern zu machen. Das ist um so erfreulicher, weil man das 
vorhandene Material wohl dazu benutzen kann, die bisherigen Vorstellungen 
zu stiitzen und zu erweitern, aber nicht, um prinzipiell neue Vorstellungen 
beweiskraftig zu begriinden, was z. B. bei der Einfiihrung des Schemas 


J; = + 5 bis —5 


n= |! 
7= 9 
notwendig ware. Vergleicht man das Schema 
gs =—38 sy ="), 
‘hy, = 0 l, =0,1,2... 
qZ = 0 F wG1,9... 


das fiir ungerade Neutronenzahl im Kern gelten soll mit demjenigen, was 
in der oben erwahnten vorliufigen Mitteilung!) fiir Kerne mit «-Teilchen, 


mit gerader Neutronenzahl und einem Proton vorgeschlagen wurde, 


i, = 4 oder 5 8y 4/5 
Ny, J lL, =0,1,2... 
qr =O r =@.1,3... 


so laBbt sich jetzt ganz allgemein sagen: Ein Atomkern aus «-Teilchen und 
einer geraden Zahl von Neutronen besitzt ein resultierendes mechanisches 
Moment r mit den Quantenzahlen 0 oder 1 oder 2 usw., sein magnetisches 
Moment ist Null oder zum mindesten sehr klein. Tritt zu solch einem Kern 
ein Neutron oder Proton hinzu, so sind fiir die Darstellung der resultierenden 
Momente der neuen Elemente je zwei weitere Vektoren erforderlich, namlich 
und 1, baw. s, und /,,, die als Neutronenspin und Neutronenumlauf 


§ x 


') H. Kallmann u. H. Schiiler,. |. c. 
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bzw. als Protonenspin und Protonenumlauf anzusehen sind. Dabei zeigt 
sich nun, da die Polarisierbarkeit des Atomkernrumpfes aus «-Teilchen 
und gerader Neutronenzahl bei dem Einbau eines Protons in den Atomkern 
groBer ist als beim Einbau eines ungeraden Neutrons; denn zur Darstellung 
der ersten Art von Elementen bringt erst ein Wert g, ~ 0,2 Experiment 
und Theorie in befriedigende Ubereinstimmung, wahrend bei den anderen 
Elementen (mit ungerader Neutronenzahl) g,=0O zur Darstellung der 
u-Werte ausreicht. 

Es gelingt also zum mindesten in erster Naherung durch eine ganz 
einfache Modellvorstellung, alle bisher bekannten u-Werte der Atomkerne 
mit halbzahligem mechanischen Kernmoment darzustellen. Diese Modell- 
vorstellung sollte nun auch die experimentelle Tatsache erklaren, dafi das 
magnetische Moment des Deutons (H?-Kern) sehr klein ist. Nach einer 
miindlichen Mitteilung von Herrn Stern ist es kleiner als 10% des magneti- 
schen Moments des Protons. 

Nimmt man an, dali sich die mechanischen Momente des Protons 
und Neutrons, die den H?-Kern bilden, zu 1 addieren, dann wirken die 
magnetischen Momente gegeneinander, da = + 4 und .."— 3,3 ist, 
und das resultierende magnetische Moment erhalt den Wert mu = 0,35. 
Dieser Wert ware nach dem oben Gesagten noch zu groB. Nimmt man nun 
aber an, dafi zwar |, (Protonenumlauf) = 0, aber der Neutronenumlauf 
l1,, = 1 ist, dann ergibt sich ein « = 0,17, das nicht mit den experimentellen 


N 
Befunden im Widerspruch steht. 


Eine entsprechende Erklarung miifite dann auch fir die Elemente Li®, 
B! und N"™ gelten. 

Diese Arbeit stellt, nachdem experimentelle Befunde den Aufbau der 
Atomkerne durch zwei Vektoren als prinzipiell unmdéglich erwiesen haben, 
einen Versuch dar, durch ein Drei-Vektorenschema den Aufbau der Atom- 
kerne zu beschreiben. Das dazu benutzte Modell stellt alle bisher bekannten 
experimentellen Befunde befriedigend dar. 

Bei dem augenblicklichen Stand der Atomforschung scheint dem 
Verfasser solech ein prinzipieller Versuch gerechtfertigt zu sein, selbst auf 
die Gefahr hin, daf sich die Verhaltnisse im Atomkern spater als wesentlich 
komplizierter erweisen sollten. 

Ich méchte nicht unerwahnt lassen, dafi mir Diskussionen mit den 
Herren Delbriick, Grotrian, Heisenberg und Kallmann manche 
wertvolle Anregung gegeben haben. 

Bei der Durchfiihrung der Rechnungen haben mich Fraulein Schréder 
und Herr cand. phil. Gollnow tatkraftig unterstiitzt. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir physikalische Chemie der Universitat 
Freiburg i. Br.) 


Uber die Wirkung von Kathodenstrahlen auf Gemische. 


Von G. v. Hevesy und A. Faessler in Freiburg i. Br. 
(Kingegangen am 7. Februar 1934.) 


Es ist aus friiheren Untersuchungen bekannt, dali Substanzen unter der Ein- 
wirkung von Kathodenstrahlen weitgehende Anderungen erleiden kénnen. Um 
Niiheres iiber die Anderung zu erfahren, die Analysengemische auf der Anti- 
kathode erleiden, wurde das Verhalten des aktiven Niederschlags des Thoriums, 
von radioaktiv indiziertem Bleioxyd und von weiteren Substanzen untersucht. 


Beim Vergleich der Intensitaét von Réntgenlinien, die von verschiedenen 
Bestandteilen eines Gemisches emittiert werden, ergibt sich vielfach die 
Frage, ob das festgestellte Intensitaétsverhaltnis nicht durch sekundare 
Einfliisse, welche die Kathodenstrahlen auf das Gemuisch ausiiben, gefalscht 
ist. Wiirde z. B. unter der Einwirkung der Kathodenstrahlen einer von 
zwei Bestandteilen eines Gemisches zum Teil verdampfen, so ware das 
festgestellte Intensitatsverhiltnis zweier Linien dieser Bestandteile kein 
richtiges Mab fiir das Verhaltnis der anfainglich vorhandenen Atomkonzen- 
trationen in dem Gemisch. 

Auch in der quantitativen réntgenspektroskopischen Analyse verwendet 
man Gemische und vergleicht die Intensitat der Linien von zwei verschie- 
denen Atomarten des Gemisches, von denen die Konzentration der einen 
bekannt ist, die der anderen dagegen ermittelt werden soll. Erregt man 
Roéntgenlinien durch Bestrahlung mit Kathodenstrahlen, so ergibt sich 
in den erwaihnten Fallen die Frage, ob und in welchem Mabe die bestrahlten 
Gemische unter der Einwirkung der Kathodenstrahlen in ihrer Zusammen- 
setzung Verainderungen erleiden. Daf der Einflub der Kathodenstrahlen auf 
Analysengemische eine wesentliche Fehlerquelle sein kann, wurde zuerst fest- 
gestellt 1), als man die fiir die Bestimmung des Hafniumgehaltes in Proben 
von Zirkonoxyd gut bewihrte Methode auf Zirkonmineralien anzuwenden 
versuchte. Die Methode versagte hier. Aus dieser Feststellung konnte man 
folgern, dali Gemische von Mineralien und z. B. Tantaloxyd, das man als 
Zusatzsubstanz verwendet, durch die Einwirkung von Kathodenstrahlen 
in ihrer Zusammensetzung weitgehende Veranderungen erleiden. Eingehende 
Untersuchungen tiber die Einwirkung der Kathodenstrahlen auf Gemische 


') G.v. Hevesy u. V. Thal Jantzen, Naturwissensch. 37, 729, 1924. 
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liegen von Coster und Nishina!) und von Glocker und Schreiber?) 
vor. Die ersteren konnten unter anderem feststellen, dab bei der Bestrahlung 
eines Gemisches von SnO und Sb,O,, das gleiche Atomzahlen von Zinn 
und Antimon enthalt, die SnZa,-Linie sechsmal so intensiv erseheint als 
die SbL«,-Linie, dab jedoch bei der Gegenwart von gréBeren Mengen von 
Calciumsulfat statt dem obigen anomalen Intensititsverhaltnis der Wert 
von rund 1 gefunden wird. Glocker und Schreiber machten die 
s3eobachtung, da’ das Linienverhaltnis Va, und Tika, eine Anderung 
erleidet durch die Gegenwart von Cr, Mn, W oder U. Dab bei der 
Bestrahlung soleher Gemusche eine chemische Umsetzung auf der 
Antikathode erfolgt, zeigte eine Debyeaufnakme der wolframhaltigen 
Mischung vor und nach der Exposition; im letzteren Falle waren zwei sehr 
schwache, vorher nicht vorhandene Ringe auf dem Film zu sehen. Die 
Frage, wie weit bei der Bestrahlung von Gemischen eine partielle Ver- 
dampfung einzelner Bestandteile stattfindet, und wie weit eine Verlagerung 
in der Probe, wodurch dann ein Teil der letzteren der Wirkung der Kathoden- 
strahlen entzogen wird, war noch zu entscheiden. Um diese Frage zu be- 
antworten, haben wir die Methode der radioaktiven Indikatoren heran- 
gezogen und die Anderung der y-Strahlung und der «-Strahlung verfolgt, 
welche die radioaktiven auf die Antikathode gebrachten Substanzen unter 
der Einwirkung der Kathodenstrahlen erleiden. Im Falle einer Verdampfung 
der radioaktiven Substanz sollten beide Strahlenarten eme Abnahme 
erleiden, waihrend im Fall emer Verlagerung auf der Antikathode nur die 
a-Strahlung, nicht dagegen die y-Strahlung eine merkliche Anderung 
ihrer Intensitiit erleiden sollte. Ferner haben wir die zeitliche Anderung 
des Intensitaétsverhaltnisses der Linien, welche ein pulverf6rmiges Gemisch 
aussendet, verfolgt. 

Verhalten des aktiven Niederschlags des Thoriums unter der Evnwirkung 
der Kathodenstrahlen. Der Brennfleck einer Kupferantikathode wurde 
mit dem aktiven Niederschlag des Thoriums bedeckt, der im elektrischen 
Feld gesammelt wurde. Zu diesem Zweck wurde die Antikathode auf 220 Volt 
geladen und isoliert in ein Gefib eingefiihrt, auf dessen Boden sich ein 
Radiothorpraparat befand, welches positiv aufgeladen war. Nach dem 
Einstellen des radioaktiven Gleichgewichtes wurde die «- und die y-Aktivitat 
der Antikathode gemessen. Nun wurde die Antikathode der Bestrahlung 
mit Kathodenstrahlen ausgesetzt (die Belastung variierte zwischen 10 
und 20 mA und 15 bis 25 kV, wahrend die Belichtungszeit 5 bis 10 Minuten 


1) D. Coster u. J. Nishina, Chem. News 130, 149, 1925. — ?) R. Glocker 
u. H. Schreiber, Ann. d. Phys. 85, 1089, 1928. 
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Tabelle 1. 

Anderung der Aktivitat einerim Brennfleckaktivierten Antikathode 
durch Bestrahlung mit Kathodenstrahlen. 

Bestrahlung: 50mA—Min. bei 20 kV. 














Vor der Nach der Abnahme 
Bestrahlung Bestrahlung der Aktivitat 
a-Strahlen 
Aktivitat in Skalenteilen 
pro Minute... .. 64 42.5 33,6 °, 
y-Strahlen 
Aktivitat in Skalenteilen 
pro Minute ..... 78,2 50,2 35,8 %, 
eee a ee ae a 0,82 0,85 — 


ié 


betrug). Dann wurde sowohl die a- wie die y-Aktivitaét wieder gemessen. 
Die Ergebnisse zeigen (Tabelle 1), dai eine Abnahme der Aktivitat erfolgt. 
und da die x- und die y-Aktivitaét im selben MaBe abgenommen haben, 
kann ein Hineindiffundieren in die Antikathode nicht stattgefunden haben, 
sondern es fand ein partielles Verdampfen statt, wobei ThB und ThC in 
nahezu demselben Mahe verdampft sind. Es sei hier erwahnt, da{ man aus 
der durch die Einwirkung von Kathodenstrahlen verdampften ThB- und 
ThC-Menge auf die Temperatur des Brennflecks schlief{en kann, da die 
Temperatur, bei welcher eine bestimmte Menge ThB und ThC verdampft, 
bekannt ist. Die Méglichkeit, dab ein Wolframbelag, der durch Zer- 
stiubung des Gliihdrahtes auf der gekiihlten Antikathode gebildet wurde, 
fir die Schwachung der «-Strahlung verantwortlich ist, kommt nicht 
in Frage, denn wie aus dem Obigen ersichtlich, wurde «- und y-Strahlung 
in gleichem Mahe geschwacht, und eine weitgehende Schwachung der sehr 
durchdringenden y-Strahlung durch eine diimne Wolframschicht kommt 
nicht in Betracht. In diesem Zusammenhang untersuchten wir jedoch 
die Dicke der auf der Antikathode kondensierten Wolframschicht. Ein 
geringes Zerstiuben des Gliihdrahtes erfolgt auch bei sehr sorgfaltigem 
Arbeiten, wenn die Antikathode Oxyde und andere zersetzbare Substanzen 
enthalt. Da es sich um sehr diinne Schichten handelt, war dazu eine hoch- 
empfindliche Methode erforderlich und als solche wahlten wir die Methode 
des radioaktiven RiickstoBes. Wir bestimmten die RiickstoBausbeute, 
welche die mit dem aktiven Niederschlag belegte Antikathode im elektrischen 
Felde abgibt, bestrahlten die Antikathode mit Kathodenstrahlen und wieder- 
holten die Ermittlung der RiickstoBausbeute. Aus der Abnahme der Riick- 
stoBausbeute laft sich die Dicke der auf der Flache des Brennflecks konden- 
sierten Wolframschicht abschatzen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung 
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sind aus T'abelle 2 zu ersehen. Die Abnahme der RiickstoBausbeute war 
wesentlich gréBer als die Abnahme der «- und y-Aktivitaét, so dali das Er- 
gebnis des geschilderten Versuchs dadurch, dai unter der Emwirkung 
der Kathodenstrahlen ein Bruchteil des ThB und ThC verdampft ist, 
kaum beeinfluBt wurde. Daraus, dafi die RiickstoBausbeute nach der 
Bestrahlung mit Kathodenstrahlen nicht auf Null zuriickging, k6nnen wir 
folgern, dab die Dicke des Wolframbelags auf der Antikathode nach einer 
Bestrahlung von einigen Minuten noch sehr gering ist (die Reichweite 
der RiickstoBstrahlen ist z. B. in Silber 2- 10-> mm). 


Tabelle 2. 
RiickstoBausbeute, die eine mit aktivem Niederschlag belegte Anti- 
kathode vor und nach Bestrahlung mit Kathodenstrahlen abgibt. 
Bestrahlung: 50mA—Min. bei 20kV. 





Vor der Nach der Abnahme 
Bestrahlung Bestrahlung der Aktivitat 
Riickstobausbeute in Skalenteilen 
| ae 2,59 0,574 1B % 


Tabelle 3. 
Anderung der Aktivitat von radioaktiv indiziertem PbO durch Be- 
strahlung mit Kathodenstrahlen. 
Bestrahlung: 60 mA — Min. bei 30KV. 





Vor der Nach der Abnahme der 


Bestrahlung Bestrahlung Aktivitit 
a-Strahlen 
Aktivitét in Skalenteilen 
pro Minute ..... 3,96 3,06 22,8 %, 
y-Strahlen 
Aktivitit in Skalenteilen 
pro Minute ..... 20,3 15,6 23,2 % 
_ ve on a ee 0,195 0,196 —~ 


Nunmehr sind wir dazu iibergegangen,. statt des aktiven Niederschlags 
radioaktiv indiziertes Bleioxyd zu verwenden. Das Ergebnis dieser Versuche 
ist aus Tabelle 3 zu ersehen. Wie man aus der Tabelle entnehmen kann, 
betrigt bei den oben erwahnten Belastungen der durchschnittliche Verlust 
an Bleioxyd wahrend der Bestrahlung etwa 25°. Und da auch hier Abnahme 
der «- und y-Aktivitaét dieselbe ist, kann der Nachweis erbracht werden, 
daB es sich nicht um eine Verlagerung des Bleioxyds in der Antikathode 


handelt, sondern um einen Verdampfungseffekt. 
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Verhalten evnes Gemisches von Thorwwmozryd und Rubidiumsulfat. 
Beim Vergleich der Intensitét der RbKa,- und ThLa,-Linien, die mit 
Roéntgenstrahlen angeregt worden sind, ergibt sich ein Intensitétsverhaltnis 
von 1: 1 fiir gleiche Atomkonzentrationen. Bei der Anregung mit Kathoden- 
strahlen bekommt man, worauf uns zuerst freundlicherweise Herr Prof. 
Dr. V.M. Goldschmidt aufmerksam gemacht hat, ein ganz wesentlich 
anderes Intensitatsverhaltnis, namlich 1:9, ein Wert, der auch fiir uns 
bei der Kathodenstrahlenerregung zunichst erhalten worden ist. Eine nahere 
Untersuchung ergab jedoch, dai das Verhaltnis, wenn man ganz kurze 
Expositionszeiten wahlt, wesentlich zugunsten der Rubidiumlinie ver- 
schoben wird, da wahrend einer kurzen Expositionszeit das Rubidium 
nur in beschrinktem Mabe zu verdampfen vermag. Das Ergebnis dieser 
Versuche ist aus den T’abellen 4a und 4b zu ersehen, die sowohl Gemische 
allein von Rubidiumsulfat und Thoriumoxyd (im Verhaltnis 9: 1) umfassen, 
als auch Gemische, die zu 95°% SiO, enthalten. Man sieht aus der Tabelle, 
dai mit steigender Belichtungszeit immer mehr Rubidium verdampft. 
Bei dem unverdiinnten Gemisch ist die Verdampfung des Rubidiums 
wesentlich stirker als bei dem verdiinnten, aber auch bei diesem ist sie 


noch betriachtlich. 


Tabelle 4a. Gemisch von Rubidiumsulfat und Thoriumoxyd. (9 Gew.- 
Teile Rb,SO, + 1 Gew.-Teil ThO,). Réhrenbelastung: 10mA, 25 kV. 





Intensititsverhiltnis 


Belichtungszeit Th Le, : Rb Key 
Aufnahme a ........ 10 Minuten 0,9 
" Pia ss oe ee 12 o 5,3 
its 6 se ee ee 16 . > 10,0 


Anmerkung: Die drei Aufnahmen a, b und ¢ wurden mit derselben Sub- 
stanz auf der Antikathode aufgenommen. Zwischen a und b und ¢ wurde die 
Substanz je eine halbe Stunde der Einwirkung der Kathodenstrahlen ausgesetzt, 
wodurch der Verdampfungseffekt deutlicher hervortritt. 


Tabelle 4b. Dasselbe Rubidiumsulfat- Thoriumoxyd-Gemisch, ver- 
diinnt mit 95% SiO,. Réhrenbelastung: 10mA, 25kV. 





Intensititsverhiltnis 


Belichtungszeit Th Le, : Rb Key 
| | paps is 
Aufmahme a ........ 60 Minuten | 0,7 
® s+. kh + oe oo 90 - 3,0 


Anmerkung: Die Aufnahmen a und b wurden mit derselben Substanz auf 
der Antikathode aufgenommen. Zwischen a und b wurde die Substanz 2 Stunden 
der Einwirkung der Kathodenstrahlen ausgesetzt. 











fiir dune ape aera 











Uber die Wirkung von Kathodenstrahlen auf Gemische. 341 


Ob es sich hier um einen rein thermischen Verdampfungsvorgang 
handelt, wobei die Substanz mit dem gréberen Dampfdruck schneller 
verdampft, oder ob die Substanzen infolge anderer Erscheinungen, z. B. 
elektrostatischer Abstobung, in verschieden starkem Mabe von der Anti- 
kathode entfernt werden, laBt sich experimentell wohl sehr schwer ent- 
scheiden. Fir die Deutung im Sinne einer thermischen Verdampfung 
spricht die Tatsache, dafi man mit Gemischen, die nur aus schwerfliichtigen 
Oxyden bestehen, noch nie derartige Intensititsinderungen beobachtet 
hat, wie sie im obigen Beispiel des Rb,SO,—ThO,-Gemisches auftreten. 

Aus den obigen Ausfiithrungen folgt, dali unter der Eimwirkung der 
Kathodenstrahlen ein partielles Verdampfen der aufgetragenen Substanzen 
erfolgt, wobei die Substanz mit dem gréberen Dampfdruck bevorzugt 
wird. Die Verdampfung ist nur bei solehen Substanzgemischen vernach- 
lissigbar gering, die sich durch einen sehr medrigen Dampfdruck aus- 


zeichnen, wie etwa die Gemusche der hochschmelzenden Oxyde. 


Zusammenfassung. 

1. Setzt man den aktiven Niederschlag des Thoriums, der auf einer 
Antikathode gesammelt wurde, der Wirkung von Kathodenstrahlen aus, 
so erfolgt bei einer Belastung von etwa 20 mA und 25 kV in 5 Minuten 
bereits eine Verdampfung von etwa einem Viertel der vorhandenen Menge. 
Durch gleichzeitige Verfolgung der «- und der y-Aktivitat sowie der Riick- 
stoBbausbeute liBbt sich der Nachweis erbringen, dal der Verlust emer Ver- 
dampfung zuzuschreiben ist. 

2. Die Untersuchung von radioaktiv indiziertem Bleioxyd, das in die 
Antikathode eingerieben wurde, liefert ein abhnliches Ergebnis. 

3. Aus einem Gemisch von Thoriumoxyd und Rubidiumsulfat ver- 
dampft das Rubidiumsulfat allmahlich unter Einwirkung der Kathoden- 
strahlen, wodurch das scheinbare Intensititsverhiltnis Rubidium Ka, 


: Thorium La, eine sehr wesentliche zeitliche Anderung erleidet. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Unter- 
stiitzung dieser Untersuchung verbindlichst gedankt, wie auch Herrn Dr. 
Max Pahl fiir seine tatkraftige Hilfe. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir physikalische Chemie der Universitat 


Freiburg 1. Br.) 


Die Empfindlichkeit der chemischen Analyse 
mit Rontgenstrahlen. 
Von A. Faessler in Freiburg i. Br. 
(Eingegangen am 7. Februar 1934.) 
Es wird die Empfindlichkeit des réntgenspektroskopischen Nachweises fiir 
metallische und nichtmetallische Systeme untersucht. 

Die Empfindlichkeit des réntgenspektroskopischen Nachweises hangt 
in nicht unwesentlichem Mahe von der Natur des betreffenden Elementes 
ab. Zum Nachweis der Elemente etwa von 26 Fe bis 42 Mo ist die 
K-Strahlung besonders giinstig, wahrend man fiir die Elemente. die schwerer 
sind als 42 Mo, im allgemeinen die L-Strahlung heranzieht. Bei leichten 
Elementen ist der Nachweis weniger empfindlich, in erster Lime infolge 
der mit abnehmender Atomnumier stark tallenden Strahlungsausbeute. 
Bei der Untersuchung von schweren Elementen ist zwar die Strahlungs- 
ausbeute giinstig, aber es ist hier die photographische Wirksamkeit der 
Strahlen gering, und die Anwendung von Verstarkungsschirmen vermag 
diesen Mangel nur in beschranktem Mafe aufzuheben!). Diese Uberlegungen 
gelten unabhangig davon, ob die Roéntgenlinien mit Kathodenstrahlen 
oder mit Réntgenstrahlen erregt werden. Im letzteren Falle kommt jedoch 
noch ein weiterer wichtiger Umstand hinzu. Die Anregung mit Réntgen- 
strahlen ist nur dann intensiv, wenn die erregenden Strahlen nur wenig 
kurzwelliger als die Absorptionsbandkante des zu erregenden Elementes 
sind. Strahlen, die um mehr als 400 bis 500 X-E. kurzwelliger sind als die 
betreffende Absorptionskante, regen nicht mehr stark an. Will man nun 
z. B. Phosphor nachweisen, so mu man zur Anregung eine intensive 
Strahlung verwenden, deren Wellenlange etwa zwischen 5758 und 5300 X-E. 
liegt. Die charakteristischen Strahlungen in diesem Wellenlangengebiet 
sind jedoch verhaltnismabig sehwach, und auch die Intensitat des Brems- 
spektrums ist in diesem langwelligen Gebiet gering. Wenn es sich hingegen 
um den Nachweis der K-Strahlung z. B. des Zirkons. handelt, hat man in 
der A-Strahlung des Molybdans eime kraftige charakteristische Strahlung, 
und das kontinuierliche Bremsspektrum im Gebiet von 687 bis 200 X-E. 


ist ebenfalls sehr intensiv. 


') G. Kiipferle, ZS. f. Phys. 83, 79. 1933. 
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Wir wollen im folgenden die Empfindlichkeit des Nachweises_ bei 
Anregung mit Kathodenstrahlen eimerseits, und bei Anregung mit Roéntgen- 
strahlen andererseits getrennt besprechen. Bei der Erregung mit Kathoden- 
strahlen ist man genétigt, mit einem scharten Brennfleck zu arbeiten und 
somit meist bis zur oberen Grenze der Belastbarkeit zu gehen. Die Belast- 
barkeit ist am gréBten, wenn die Probe aut die Antikathode gelétet werden 
kann und aus einer die Warme gut leitenden Substanz besteht. Eine an- 
létbare Legierung laft sich demnach mit gréberer Empfindlichkeit ana- 
lysieren als ein Pulvergemisch, das in die Antikathode eingerieben werden 
mub. Bei der Untersuchung eines von der Firma Hilger gelieferten reinsten 
Eisens konnten wir noch Cr, Mn, Co und Ni deutlich nachweisen. Die 
Konzentrationen fiir diese Elemente sind nach den Angaben der Firma 
Hilver: Cr 14-10-5, Mn 22-10-°, Co8- 10-5 Ni22-10-% Auf Grund 
der Intensitat der Kobaltlinien kann man als obere Grenze der Nachweis- 
barkeit der genannten Elemente in Eisen 1 in 10° angeben. C. E. Eddy und 
T. H. Laby?) haben sogar noch V, Zn, As, Sb. Pb und Bi (Konzentration 1 
in 10° und weniger) im Hilgerschen Eisen nachweisen kénnen: uns ist der 
Nachweis der letztgenannten Elemente nicht mehr gelungen, obwohl wir 
die von diesen Autoren geforderten Vorsichtsmabregeln sorgfaltig emgehalten 
haben. Wir haben insbesondere auf sorgfaltigste Abschirmung der Streu- 
strahlung geachtet und zu diesem Zwecke alle Teile des Spektrographen 
mit Blei abgedeckt, ausgenommen einen engen Streifen vom Spalt zum 
Kristall und vom Kristall zum Filmhalter. Dank dieser VorsichtsmaBregeln 
zeigten die Filme praktisch keine Schwarzung durch Streustrahlung. 
Der kontinuierliche Untergrund, der durch die Bremsstrahlung hervor- 
gerufen wird, setzte jedoch der Nachweisbarkeit eime Grenze bei einer 
Konzentration, die nach unseren Aufnahmen bei etwa 1: 10° liegt. Die 
Linien von Elementen, die in geringerer Konzentration vorhanden sind, 
heben sich nicht mehr aus dem kontinuierlichen Untergrund hervor. Das 
Vakuum, bei dem gearbeitet wurde, betrug 5- 10-4 mm Hg. Mit Riicksicht 
auf die grobe Bedeutung. welche die Gite des Vakuums auf die Empfind- 
lichkeit des Nachweises nach Laby haben soll, haben wir ferner folgenden 
Versuch ausgetiihrt: Wir haben in der Fisenantikathode einer von der 
Firma C.H.F. Miller hergestellten ungebrauchten abgeschmolzenen 
Rontgenréhre *) (Type Miller — Femstruktur — M.U.R.) die Gegenwart 


von Cr, Mn, Co, Ni und Cu naechgewiesen. Dann haben wir eine Probe des 
1) C.E. Eddy u. T. H. Laby. Proc. Roy. Soc. London (A) 138. 637, 1932. 
2) Der Firma C. H. F. Miiller-Hamburg sei fiir ihr weitgehendes Entgegen- 


kommen verbindlichst gedankt. 
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in dieser Réhre als Antikathodematerial verwendeten Eisens in unserer 
an der Pumpe liegenden Ro6ntgenréhre untersucht. Die Empfindlichkeit 
des Nachweises mit der von uns evakuierten Réhre war nicht geringer als 
mit der Millerschen Réhre. Nun werden bekanntlich die technischen 
{Ontgenréhren nut der grébten Sorgfalt evakuiert, und es wird in ihnen 
ein Vakuum erreicht, das in den an der Pumpe liegenden kaum erreicht 
wird. Es folgt aus dem obigen Ergebnis, dafi jedentalls ungeniigendes 
Vakuum dafiis nicht verantwortlich ist, dab wir den Labyschen Nachweis 
von VY, Sb, Pb usw. im Hilgerschen Eisen nicht wiederholen konnten. 

Wahrend wie oben erwahnt, Kobalt in metallischem Eisen in einer 
Konzentration von 1 in 100000 noch deutlich nachgewiesen werden konnte, 
ist die Empfindlichkeit des Nachweises in eingeriebenen Pulvern etwas 
geringer. So konnte Hafnium in einem Gemisch von ZrO, und ‘10, nur 
noch mit einer Empfindlichkeit von 1 in 20000 denthch nachgewiesen 
werden. 

Die Befunde von L. Rolla tiber die Empfindlchkeit der réntgen- 
spektroskopischen Analyse stimmen mit unseren Ergebnissen iiberein. 
Er gibt an"), dali nach seinen Aufnahmen beim Nachweis der seltenen 
Erden eine Empfindlchkeit von 1 in 25000 erreichbar sein miisse, wenn 
man sich auf die stirkste Linie, Lx,, beschrinke. Nach W. Noddack?) 
betragt die Empfindlichkeit im allgemeinen 1 bis 3 in 10000. 

Bei gleicher Belastung und Versuchsdauer kénnen bei Kathoden- 
strahlerregung wesentlich klemere Mengen nachgewiesen werden als bei 
Rontgenstrahlerregung. Jedoch kann man bei Anregung mit Roéntgen- 
strahlen mit einer wesentlich héheren Réhrenbelastung arbeiten, da man 
bei dieser Methode einen scharfen Brennfleck nicht braucht und da auberdem 
die zu untersuchende Substanz emer thermischen Eimwirkung praktisch 
nicht ausgesetzt ist. Ferner kann hier die Versuchsdauer wesentlich ver- 
lingert werden. Bei der Anregung mit Kathodenstrahlen bringt namilich 
die Verlingerung der Versuchsdauer bei starker Belastung und eimer Be- 
lichtung von iiber 3 Stunden keinen Vorteil, da die stérende Bremsstrahlung 
im Verhaltnis zur nachzuweisenden Linie zu kraftig wird. Demgegeniiber 
fallt bei der Anregung mit Roéntgenstrahlen die Bremsstrahlung praktisch 
fort, so dab die Expositionszeit hier nétigenfalls ganz wesentlich und mit 
Erfolg ausgedehnt werden kann. Bei langen Expositionszeiten von 10 bis 
20 Stunden kann man deshalb auch mit der Sekundarstrahlmethode 


Elemente wie Rubidium, Strontium, Zirkon mit der gleichen, ja sogar 


1) L. Rolla, La Ricerca Scientifica, Anno IV, 2, 13, 1933. — *) Ergebn. d. 
techn. Réntgenkde. 3. 67, Leipzig 1933. 
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mit gréberer Empfindlichkeit nachweisen als z. B. das Hafnium im obigen 
3eispiel mit Kathodenstrahlenerregung. Es ist ferner zu erwarten, dab die 
Anwendung von gebogenen Kristallen, wie sie von Johansson?) und anderen 
angewandt worden sind, eine ganz erhebliche Erhéhung der Empfindlichkeit 
der Sekundarstrahlmethode mit sich bringen wird, bei gleichzeitiger wesent- 
licher Herabsetzung der Belichtungszeit. 


Zusammenfassung. Die Empfindlichkeit der chemischen Analyse 
mit Roéntgenstrahlen hangt von der Natur des betreffenden Elementes 
und von der Art der Anregung ab. 

Bei Kathodenstrahlenerregung ist die Empfindlichkeit gréfer, wenn 
die Analysenprobe in metallischem Zustand vorliegt und auf die Anti- 
kathode gelétet werden kann. Die Empfindlichkeit ist fiir die meisten 
Legierungen 1 : 100000, fiir pulverférmige Gemuische etwa 1: 20000. Linien 
von Elementen, die in noch geringerer Konzentration vorliegen, treten 
nicht mehr iiber den kontinuierlichen Untergrund hervor. 

Bei Anregung mit Réntgenstrahlen fillt der kontinuierliche Untergrund 
fort. Obgleich diese Methode unter gleichen Bedingungen wesentlich 
unempfindlicher ist, kann hier die Empfindlichkeit durch Verlingerung 
der Belichtungszeit wesentlich gesteigert werden. Die Methode der Erregung 
mit Réntgenstrahlen ist infolge der Anregungsbedingungen im kurzwelligen 
Gebiet giinstiger als im langwelligen. Elemente wie Rb, Sr, Zr usw. kénnen 
teilweise mit noch gréBerer Empfindlichkeit nachgewiesen werden als bei 


Kathodenstrahlerregung. 


Herrn Prof. Dr. G. von Hevesy bin ich fiir sein férderndes Interesse 


bei dieser Untersuchung zu groBem Dank verpflichtet. 


1) Tryggve Johansson, ZS. f. Phys. 82, 507, 1933. 
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Die Protonenemission des Aluminiums 
bei den hochsten a-Strahlen-Energien. 


Von ©. Haxel in Tiibingen. 
Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 7. Februar 1934.) 


Die Reichweite der Protonen aus Aluminium wird fiir «-Strahlen bis zu 8,6 cm 

Reichweite untersucht. Dabei werden vier Protonengruppen gefunden. Die 

Reichweiten aller Protonengruppen nehmen mit abnehmender «-Strahlenreich- 

weite ebenfalls ab. Die Versuchsergebnisse schlieBen sich gut an die anderer 

Autoren mit «-Strahlen geringer Energie an. Die Ergebnisse werden durch 
die Entstehung mehrerer angeregter Si-Kerne gedeutet. 


1. Einleitung. Obwohl die Protonenemission leichter Elemente schon 
seit 15 Jahren bekannt ist, ist sie doch immer noch einer der aussichts- 
reichsten Angriffspunkte zur Untersuchung des Atomkerns. Aluminium 
wurde bis jetzt am haufigsten untersucht. Leider stimmen jedoch gefade 
hier die einzelnen experimentellen Ergebnisse nicht miteinander iberein. 
Sicher ist jedoch, daf{ Aluminium mehrere Gruppen von Protonen emittiert. 
Uber die Zahl der Gruppen und ihre Zuordnung zu den verschiedenen 
a-Strahlenenergien gehen die Ansichten jedoch auseinander. Pose und seine 
Mitarbeiter’) finden bei Aluminium insgesamt drei Protonengruppen. 
Davon wird die kiirzeste Gruppe von «-Strahlen aller Reichweiten angeregt, 
wihrend die beiden anderen Gruppen nur von je einer engbegrenzten 
«-Strahlenenergie angeregt werden kénnen. Sind also «-Strahlen aller 
Reichweiten bis herauf zu 4em Reichweite vertreten, d.h. wird eine dicke 
Aluminiumfolie mit «-Strahlen beschossen, so treten nach Pose alle drei 
Gruppen auf. Chadwick und Constable?) dagegen finden, dab bei Be- 
schieBung einer diinnen Aluminiumfolie mit «-Strahlen einheitlicher Reich- 
weite immer zwei Protonengruppen auftreten. Dabei ist die Reichweite der 
beiden Protonengruppen um so gréber, je gréBer die Reichweite der an- 
regenden «-Strahlen ist. Allerdings haben nicht alle «-Strahlenenergien in 
gleichem MaBe die Fahigkeit, Protonen zu erzeugen, sondern es bestehen fiir 
die «-Strahlen engbegrenzte Energiebereiche, innerhalb deren sie Protonen 
erzeugen kénnen. a-Strahlen, deren Energie nicht in einem dieser aus- 
gezeichneten Energiebereiche liegt, kénnen keine, oder doch nur sehr viel 
weniger Protonen erzeugen. Chadwick und Constable fanden vier 


1) H. Pose, Phys. ZS. 30, 780, 1929; 31, 943, 1930; ZS. f. Phys. 64, 1, 
1930; 67, 194, 1931: K. Diebner u. H. Pose, ebenda 75, 753, 1932. — 
2) J.Chadwick u. J. E.R.Constable, Proc. Roy. Soc. London (A) 135, 
48, 1932. 
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soleche ausgezeichnete Energiebereiche fiir «-Strahlen mit Reichweiten 
zwischen 0 und 3,9 em Reichweite. Wird demnach eine dicke Aluminiumfolie 
mit «-Strahlen beschossen, so erhalt man nach Chadwick und Constable 
vier Gruppenpaare, also insgesamt acht Gruppen. Die Ergebnisse Steudels?') 
lassen sich mit denen Chadwicks und Constables in Einklang bringen, 
widersprechen jedoch denen von Pose. In einer triiheren Arbeit?) untersuchte 
ich die Protonenemission mit «-Strahlen von 4 bis 8,6 em Reichweite, also 
mit héheren «-Strahlenenergien, als sie in den bisher besprochenen Arbeiten 
benutzt wurden. Dabei zeigte sich, dal «-Strahlen bis 6cm Reichweite 
zwei Protonengruppen erzeugen, ahnlich wie dies Chadwick und Con- 
stable sowie Steudel fiir «-Strahlen bis 4cem Reichweite fanden. Ent- 
sprechend der héheren Energie der x-Strahlen war auch die Energie der 
Protonen héher. Versuche mit «-Strahlen von 8,6em Reichweite zeigten 
eine Andeutung fiir eine der beiden eben erwahnten Gruppen, sowie eine 
neue dritte Gruppe. In der Zwischenzeit konnten diese Versuche mit emem 
stirkeren Radiothorpraparat von 20mg Radiumiaquivalent weiter aus- 
gedehnt werden. Mit diesem Praparat konnten aktive Niederschlage im 
Aquivalentbetrag von 5mg Radium erhalten werden. 

Die folgende Arbeit behandelt lediglich Versuche iiber die Abhangigkeit 
der Energie der Protonen von der Energie der auslésenden «-Strahlen. 
Der Zusammenhang von Ausbeute und Energie der «-Strahlen wird in 
einer spaiteren Arbeit, die bereits im Gange ist, ausfiihrlicher beschrieben 
werden. Die héchste «-Strahlenenergie, mit der gearbeitet wurde, war 
8,8- 10% e-Volt, entsprechend einer Reichweite von 8,6 em. 

2. Abhingigkeit der Energte der Protonen von der Energie der x-Strahlen. 
Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt. Eine Aluminiumfolie 
von 0,5 em Luftaquivalent wurde mit «-Strahlen von einheitlicher Energie 
beschossen. Die unter 90° gegen die «-Strahlenrichtung emittierten Protonen 
wurden mit einem Proportionalzahlrohr gezihlt. Vor den Zahler wurden 
Absorptionsfolien geschaltet. Fiir eine Anzahl von Absorberdicken wurde 
dann die Zahl der Protonen, die den Absorber durchsetzten, festgestellt. 
Auf diese Weise wurde die Reichweite der einzelnen Protonengruppen 
ermittelt. Die Reichweite der anregenden «-Strahlen konnte ebenfalls 
variiert werden, indem zwischen «-Strahlenpraparat und Aluminiumfolie 
Absorptionsfolien eingeschaltet wurden. Der Zahler und die technischen 
Einzelheiten der Versuchsanordnung sind bereits in der ersten Arbeit 


beschrieben worden. 





1) E. Steudel, ZS. f. Phys. 77, 139, 1932. — *) O. Haxel, ebenda 83, 
323, 1933. 
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Fig.1 zeigt die Ergebnisse mit den ungebremsten Strahlen des 
ThC-Praparates (Kurve a), die eine Reichweite von 8,6 cm besitzen. Die 
Aluminiumfolie hat ein Luftiquivalent von 0,5 cm; ein Teil der «-Strahlen 
durchsetzt die Folie schief, so dab «-Strahlen mit Reichweiten zwischen 
7,9 und 8,6cm, entsprechend Energien von 8,3 bis 8,8- 10° e-Volt, mit 
Aluminiumkernen zusammentreffen kénnen. Der aktive Niederschlag 
der Thoremanation emittiert aber auBer den «-Strahlen von 8,6 em auch 
noch eine schwichere Gruppe mit 4,8 em Reichweite. Will man also den 
Effekt der 8,6 em-x-Strahlen allein erhalten, so hat man von der gemessenen 
Kurve den Effekt der 4,8 em-x-Strahlen abzuziehen. Dieser Effekt wurde 
experimentell bestimmt, idem die Reichweite der 8,6 cm-x-Strahlen 
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auf 4,8 cm herabgesetzt wurde. Die Reichweite der urspriinglichen 4,8 em- 
a-Strahlen war dann 1,2 cm; diese Strahlen konnten somit keine Protonen 
mehr erzeugen. Die Zahl der durch die 4,8 em-x-Strahlen ausgelésten 
Protonen ist durch Kurve b dargestellt. Da aber das ThC-Praparat rund 
doppelt soviel «-Strahlen der Reichweite 8,6 cm emittiert, wie «-Strahlen 
der Reichweite 4,8 em, so diirfen wir nur die halben Intensitaten der Kurve b 
von der Kurve a abziehen. Die ausgezogene Kurve ¢ ist die gesuchte Dif- 
ferenzkurve. Sie stellt den allemigen Effekt der «-Strahlen mit Reich- 
weiten zwischen 7,9 und 8,6 em dar. Kurve ¢ labt deutlich vier verschiedene 
Protonengruppen erkennen, die der Reihe nach mit I, I, III und IV 
numeriert sind. Die maximalen Reichweiten der Gruppen sind: 98, 64, 
47 und 30cm. 

In der ersten Arbeit konnte die Gruppe I wegen der wesentlich geringeren 
Intensitait des damals benutzten «-Strahlenpriparates nicht gefunden 
werden, die Gruppe II dagegen war bereits angedeutet, wahrend die 
Gruppen III und IV nicht getrennt werden konnten. Die Priparatstirke 


reichte jetzt aus, um auch noch eine Variation der «-Strahlenreichweite 
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vorzunehmen. Fig.2 stellt die Versuche dar, nachdem die Reichweite 
auf 7,2cm herabgesetzt war. Es sind auch hier wieder mehrere Gruppen 
zu erkennen. Gruppe I und II heben sich deutlich ab. Die Reichweite 
dieser beiden Gruppen ist aber etwas geringer als die derselben Gruppen I 
und II, wenn sie durch «-Strahlen von 8,6 em Reichweite erzeugt wurden. 
Die Gruppen III und [V heben sich in dieser MeBreihe nicht geniigend 
heraus, um ihre Reichweite bestimmen zu kénnen. Es war aber méglich, 
die Reichweiten dieses ersten Kurventeils, unter Benutzung eines schmaleren 
Aluminiumkegels, genauer zu uutersuchen. Durch den schmaleren Alu- 
miniumkegel wurde die geometrische Definition der Strahlenbiindel scharfer 


und die Gruppen kommen deut- 
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Gruppen haben gegeniiber den Gruppen III und IV der Fig. 1 ebenfalls 
eine geringere Reichweite. In gleicher Weise wurde noch eine Unter- 


suchung mit «-Strahlen von 6 em Reichweite durchgefiihrt. Dabei wurden 


Protonengruppen mit 30 und 45cm Reichweite gefunden. 


In Fig. 4 sind auf der Ordinate die Energien der Protonen aufgetragen 
und auf der Abszisse die Energien der auslésenden «-Strahlen. Neben 
bzw. unter den Energieskalen sind noch die entsprechenden Reichweiten- 
skalen angebracht. Als Reichweiten wurden sowohl bei den Protonen, 
wie auch bei den «-Strahlen die Maximalreichweiten angegeben. Dies ist 
berechtigt, da nach den vorliegenden Versuchen die Protonenenergie mit 
wachsender «-Strahlenenergie zunimmt, und deshalb die gréSten Protonen- 
reichweiten auch den gréSten «-Strahlenreichweiten entsprechen. Alle nun- 
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mehr bekannten Gruppen sind in Fig. 4 eingetragen. Die Punkte ent- 
sprechen den in dieser Arbeit gefundenen Gruppen, die Kreise stellen die 
in der letzten Arbeit gewonnenen Ergebnisse dar, wahrend die Kreuze 
die Messungen von Chadwick und Constable wiedergeben, nachdem 
sie in der friiher angegebenen Weise auf die hier benutzte Versuchsgeometrie 
(Emissionswinkel der Protonen gegen die «-Richtung ist 90°) umgerechnet 
wurden. 

Fig. 4 zeigt, dab bei hohen «-Strahlenenergien vier Protonengruppen auf- 
treten. Mit abnehmender Reichweite der x-Strahlen wird auch die Reichweite 
der Protonengruppen kirzer, und zwar gerade so, dab durch die Meipunkte 
in zwangloser Weise vier Gerade gelegt werden kénnen. Aus dieser Tatsache 
kénnen sehr wichtige Schliisse gezogen werden. Wie bereits friither (1. c.) 
gezeigt wurde, besteht tiir den Fall, daB das Proton senkrecht zur Rich- 
tung des «-Strahles emittiert wird, zwisehen der Energie E, des Protons, 
der Energie FE, des g-Strahles und der Energieténung Y des Umwandlungs- 
prozesses folgende eintache Beziehung: 

m—- 1 m+3 


E, = ‘+ 


P m+A4 


— -Q. (1) 
m-—+4 

Bei der Ableitung dieser Gleichung ist vorausgesetzt, dab Energie und 
Impulssatz gelten und daf bei der Umwandlung das «-Teilchen eingefangen 
wird. In diesem Fall besteht also nach Gleichung (1) eine lineare Beziehung 
zwischen FE, und FE. Die in Fig. 4 dargestellten Messungen zeigen, daB 
diese lineare Beziehung tatsichlich vorhanden ist und daB die Neigung 
m—1 16 
mt+4 31 
iibereinstimmt. Daraus miissen wir folgern, da{b jeder Geraden ein Um- 


der vier Geraden mit der von (1) geforderten Neigung tg g = 


wandlungsprozeB entspricht, bei dem das «-Teilchen von dem Kern ein- 
gefangen wird, und dafi die Energieténung des Prozesses von der Energie 
der «-Strahlen unabhangig ist. Bei Aluminium sind also vier Umwandlungs- 
prozesse méglich, die sich lediglich durch ihre Energieténung unterscheiden. 
Die vier Umwandlungsenergien sind: Q, = 2,3-10%e-Volt, Q, = 0, 
Q, = —1,1- 10% e-Volt und Q, = — 2,6-10%e-Volt. Der entstehende 
Kern besitzt die Masse 30. Seine Kernladung ist 14, wenn man annimmt, 
daB auBber dem eingefangenen «-Teilchen und dem emittierten Proton 
keine weiteren Ladungen bei der Kernumwandlung beteiligt sind. Es ist 
jedoch unwahrscheinlich, daB auch noch positive oder negative Elektronen 
mit ins Spiel kommen, da bei ihrer Beteiligung eine stirkere Verwaschung 
der Protonengruppen zu erwarten wire. Die Reichweitenstreuung in den 
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einzelnen Gruppen lat sich aber vollstaéndig durch die Versuchsanordnung 
erklaren. Der entstehende Kern ist demnach ein Si-Kern mit der Masse 30. 

Aus den Versuchen kénnen wir ferner noch entnehmen, wie das Auf- 
treten der vier Prozesse zu erklaren ist. Zunachst miissen wir uns klar 
sein, dai die Energieténung Q die Differenz aus der Bindungsenergie 
des Protons im Aluminiumkern und der Bindungsenergie des eingefangenen 
w-Teilchens im neugebildeten Si-Kern darstellt. Demzufolge gibt es drei 
Erklarungen fiir das Auftreten mehrerer Prozesse. 

1. Es gibt vier verschiedene Aluminiumkerne, die sich durch die ver- 
schieden starke Bindung der Protonen unterscheiden, oder ein und derselbe 
Aluminiumkern besitzt mehrere Protonenniveaus, auf die sich die 13 Pro- 
tonen des Aluminiums verteilen. Je nach dem Niveau, aus dem das 
Proton gehoben wird, entstehen dann die Prozesse I, Il usw. Die Energie- 
unterschiede der einzelnen Gruppen waren dann gleich den Energie- 
unterschieden der einzelnen Protonenniveaus im Aluminiumkern. Eine 
solche Deutung wurde von Gamow!) vorgeschlagen. 

2. Es gibt nur einen Aluminiumkern bzw. nur ein Protonenniveau, 
aus dem die Protonen ausgelést werden, aber es kénnen vier verschiedene 
Si-Kerne entstehen; die Kerne wiirden sich durch ihre «-Strahlenniveaus 
unterscheiden, und die Differenzen der Q-Werte waren wieder gleich den 
Energieabstanden der «-Strahlenniveaus im $i-Kern, mit anderen Worten: 
es kénnen mehrere angeregte Si-Kerne entstehen. Zu dieser Deutung 
kommt Feather?) auf Grund meiner fritheren Ergebnisse und auf Grund 
unver6ffentlichter Messungen von Duncanson und Miller in Cambridge. 


8. Es besteht noch die Méglichkeit, da® es zwei verschiedene Aluminium- 
kerne und zwei verschiedene Si-Kerne gibt. Auch dann waren vier Protonen- 
sruppen mdglich. 

Betrachten wir zunachst Fall 3. Dieser Fall kommt nicht in Frage. 
Angenommen, es giibe zwei Aluminiumkerne Al, und Al,, dann wide Al, 
zwei Protonengruppen emittieren, deren Energien sich um den Betrag Q 
unterscheiden sollen. Ebenso wiirde Al, zwei Protonengruppen emittieren, 
deren Energien sich um denselben Betrag Q unterscheiden miiBten, da ja 
alle Umwandlungen zu denselben zwei Si-Kernen fiihren sollen. Fig. 4 
zeigt aber auf den ersten Blick, daB es nicht méglich ist, zwei Gerade so 
zu kombinieren, da8 ihr Energieunterschied gleich dem Energieunterschied 
der beiden iibrigen Geraden ist. Fall 8 kommt also nicht in Frage, so dab 


1) G. Gamow, Phys. ZS. d. Sowjetunion 1, 433, 1933. — #) N. Feather, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 142, 689, 1933. 
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nur noch die folgenden beiden Méglichkeiten bestehen: entweder es gibt 
vier verschiedene Aluminiumkerne oder es gibt vier verschiedene Si-Kerne. 
Nach den Messungen von Bothe und Becker emittiert aber Aluminium 
auler den Protonen auch noch y-Strahlen. Um diese y-Strahlung erklaren 
zu kénnen, miissen wir annehmen, dab bei der Umwandlung ein angeregter 
Si-Kern entstehen kann, der dann unter Emission eines y-Quants in den 
Grundzustand zurickfallt. Also miissen wir mindestens zwei Prozesse 
auf die Verschiedenheit der Si-Kerne zuriickfiihren. Nach dem oben Dar- 
gelegten miissen dann aber alle vier Prozesse durch die Entstehung an- 
geregter Si-Kerne erklart werden. Unsere Versuche sagen also aus, da’ 
bei der Protonenemission des Aluminiumkerns vier verschiedene Kerne 
der Masse 30 entstehen kOnnen. Die Umwandlung I wiirde dann zu einem 
Kern im Grundzustand fiihren, die Umwandlungen II bis [IV zu je einem 
angeregten Kern, der voraussichtlich unter Abgabe eines y-Quants sofort 
wieder in den Grundzustand tibergeht. Die Energie des ersten angeregten 
Zustandes ist um 2,3-10%e-Volt héher als die des Grundzustandes, die 
des zweiten um 3,4-10%e-Volt und die des dritten um 5,0- 106 e-Volt. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut der Universitat 
Tiibingen ausgefiihrt. Herrn Prof. Dr. H. Geiger danke ich verbindlichst 
fiir Anregung und Unterstiitzung bei ihrer Durchfiihrung. Das benutzte 
Radiothorpraparat und ein Teil der Apparate wurden Herrn Prof. Dr. Geiger 
von der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaften zur Verfiigung 
gestellt. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der 
Technischen Hochschule Dresden.) 


Das Verhalten der Resonanzlinie 2537 
und Erklarung der Verstarkung des Quecksilbertripletts 
bei Zusatz von sehr trockenem Wasserstoff. 
Von Herbert Sehnitger in Dresden. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 9. Februar 1934.) 
Wahrend durch Zusatz von extrem trockenem H, zu einer Gliihkathoden- 
entladung in Hg-Dampf von 2+ 10-* Tor das Triplett sehr verstarkt wird, 
andert sich die Intensitaét von 2537 nicht wesentlich. StéBe zweiter Art der 
H,-Molekiile scheinen mit merklicher Ausbeute den Zustand 2°P, des Hg in 
den metastabilen Zustand 2°P, zu iiberfiithren. 

Gintherschulze und Betz!) fanden, dafi in einer Glihkathoden- 
entladung in Hg-Dampf von 2-10-® bis 2- 10-3 Tor das Triplett 5461, 
4358, 4047 bis 100fach verstarkt wird, wenn man H, zusetzt, das im Ent- 
ladungsgefaB durch P,O; nochmals getrocknet wird. Es interessiert nun 
weiter, wie sich andere Hg-Linien, insbesondere 2537, in dieser Hinsicht 
verhalten. Da durch die Verstairkung von 4858 der Zustand 2°P, viel 
haufiger erreicht wird, kénnte man eine Verstarkung von 2537 erwarten, 
da das Leuchtelektron spontan aus diesem Zustande in den Grundzustand 
fillt unter Ausstrahlung der Resonanzlinie. Es wurden unter denselben 
Entladungsbedingungen, wie sie Giintherschulze und Betz hatten, 
Spektralaufnahmen im UY.-Gebiet gemacht. Fig. 1 zeigt eine der Auf- 


nahmen, an der die qualitativen Ergebnisse gut zu sehen sind. Beide 


a) 





Fig. 1. 
a) Reiner Hg-Dampf bei 2-10-35 Tor. b) Zusatz von 9-10-2 Tor Hog, extrem getrocknet. 


Spektrogramme sind bei gleicher Belichtungszeit aufgenommen: a) bei 
remem Hg-Dampf von 2-10-* Tor, b) bei Zusatz von 9-10-? Tor Hg. 
Die Verstairkung des Tripletts wird bestatigt, dagegen bleibt 2537 im wesent- 
lichen konstant. Von den weiteren Linien werden 3663, 3131, 2967, 3654, 


') W. Giintherschulze u. Hans Betz, ZS. f. Phys. 84, 402ff., 1933. 





354 Herbert Schnitger. 


3125, 3650, 3021 + 3025 — 3027 und 4077 verstarkt, die alle in den Termen 
2°P 9 4 9 enden. Die Ursache fiir die Verstarkung des Tripletts ist in einer 
Anreicherung der metastabilen Zustande des Hg zu suchen. Der zugesetzte 
Wasserstoff kann diese Anreicherung auf zwei Arten verursachen: 

1. Durch die ZusammenstObe mit H,-Molekiilen werden die angeregten 
He-Atome verhindert, auf die GefaBwand zu stoben, wobei bekanntlich 
der metastabile Zustand zerstért wird. 

2. Durch StéLe zweiter Art konnen die H,-Molekiile den Zustand 2 *P, 
in den metastabilen, nur 0,2 Volt tiefer liegenden Zustand 2 ?P, tiberfiihren. 

Uber die Méglichkeit dieses zweiten Vorgangs zeigte sich bei Versuchen 
von Donat?) iiber sensibilisierte Fluoreszenz folgendes: Setzt man zu einem 
Gemisch von Hg- und Tl-Dampf, das mit der Hg-Resonanzlinie bestrahlt 
wird, Ar, N, oder H, zu, dann wird die Fluoreszenz der Hg-Resonanzlinie 
geschwacht, weil die Zustande 23P, durch St6ébe zweiter Art zerstért 
werden. Fiir H, betraigt die Ausbeute dabei fast 100%. Bei Ar und N, 
wird gleichzeitig sensibilisierte Fluoreszenz des Tl hervorgerufen, woraus 
auf eine Bildung des metastabilen Zustands 27P, geschlossen werden mub. 
Bei H, trat dieser zweite Effekt nicht ein, wahrscheinlich weil die Reaktion 
Hg + H, = HgH + H stattfindet?). 

Es wird nun vermutet, dai durch die von Giintherschulze und 
Betz angewandte extreme Trocknung durch P,O; im Entladungsgefal 
diese Reaktion verhindert wird, so dali die Hg-Atome im metastabilen Zu- 
stande bleiben. Die grobe Empfindlichkeit solcher Vorgainge gegen kleinste 
Verunreinigungen wurde schon immer beobachtet. Die Zerstérung der 
Zustinde 23P, durch Stéfe zweiter Art hebt die durch die Intensitats- 
zunahme von 4358 zu erwartende Verstarkung der Resonanzlinie auf. Die 
gefundene Verstirkung der iibrigen Linien folgt aus der Anreicherung der 
metastabilen Zustinde. Es soll versucht werden, eine genauere Ubersicht 


iiber die Intensitaétsveranderungen, auch in anderen Gasen, zu erhalten. 


Ieh danke Herrn Prof. Dr. Giintherschulze fiir die Anregung und 
Ermoéglichung dieser Arbeit und Herrn Prof. Dr. Wiedmann fiir die 


s+ 


Uberlassung eines Spektrographen. 


') K. Donat, ZS. f. Phys. 29, 345ff.. 1924. — ?) P. Pringsheim, 
Handb. d. Phys. XXIII. 2. Aufl., S. 233. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der 
Technischen Hochschule Dresden.) 





hindurchflieBbenden Elektronenstrom. 


Von A. Giinthersehulze und M. Gerlaeh in Dresden. 
| Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 9. Februar 1934.) 


Wird Ca WO, in sehr diinner Schicht im Hochvakuum zwischen eine halb- 
durchsichtige, auf eine Glasplatte gestaubte Pt-Schicht und eine Ocelitscheibe 
gebracht, so leuchtet das Ca WO, bei Stromdurchgang bei Spannungen oberhalb 
von 200 bis 400 Volt und Strémen von der GréSenordnung Einer bis Zehner 


von Milliampere in seinem charakteristischen blauen Fluoreszenzleuchten, wenn 
) die Ocelitscheibe Kathode ist. Gleichzeitig werden merkliche Mengen Gas ent- 
iV wickelt. Ist die Pt-Schicht Kathode, so ist das Leuchten viel schwiicher: der 


leuchten. 


an a ae 


| in einem Vakuumrohr ist wiederholt gemessen worden!). In der vorliegenden 
bi Untersuchung war die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, ob sich CaWO, 


Re ta ety es Death dO Os <a 00 


phatase esis ah ii pease pasha isons 





Abstanden zwischen den Elektroden in den lufterfiillten Liicken zwischen 
den einzelnen Ca W O,-Koérnern oberhalb von 350 Volt eme Glimmentladung 


ausgebildet hatte. 











Das Leuchten des CaWO, in Abhangigkeit von einem 


: Strom bei gleicher Spannung dagegen wesentlich gréBer. Pulverisierter Rubin, 
der in gleicher Weise verwandt wird, zeigt sein typisches rotes Fluoreszenz- 


Das Flucreszenzleuchten von Ca W O, beim BeschieBen mit Elektronen 


auch dadurech zum Leuchten bringen abt, dab es zwischen zwei Elektroden 
gvebracht und ein Strom hindurehgeschickt wird. Damit das etwa auftretende 
Leuchten untersucht werden kann, mul mindestens eine der Elektroden 
durchsichtig sein. Also wurde sie dadurch hergestellt, dafi mit Hilfe von 
Kathodenzerstaubung Pt in so dinner Schicht auf eine Glasplatte gestaubt 
wurde, dafi die Platte noch gut durensichtig war. Auf diese Pt-Schicht 
wurde dann in Alkohol aufgeschwemmtes Ca W O, sorgfaltig so aufgegossen, 
dai seine Dicke itiberall die gleiche war. Wurde jetzt als zweite Elektrode 
eine zweite mit Pt bestaubte Glasplatte darauf geprefit und im Hoch- 
vakuum zwischen beide Elektroden eine steigende Wechselspannung gelegt, 
: so trat bei einer bestimmten Spannung ein Funkenspiel auf, das sofort 
| wieder erlosch. Nach dem Auseinandernehmen der Anordnung zeigte sich, 
dal jeder Funke die diinne Pt-Schicht in seiner Umgebung weggefressen 


| hatte. Das Hochvakuum war ndtig, weil sich sonst bei den auberst germgen 


') A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 77, 528, 1932. 
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Dieses Verhalten war nach der Untersuchung!) des einen von uns 
iiber die Elektronengeschwindigkeit in Isolatoren bei hohen Feldstarken usw. 
vorauszusehen. 

In dieser Untersuchung war aber auch bereits das Mittel angegeben, 
eine dauernde Strémung durch eine sehr diimne isolierende Schicht zu 
erzwingen: Die eime Elektrode muh em Halbleiter von vergleichsweise 
hohem Widerstand sein. Also wurde als zweite Elektrode auf das auf die 
diinne Pt-Schicht aufgebrachte CaWO, eme Ocelitscheibe von 5000 Ohm 
bei 200 Volt?) geprebt. Mit dieser Anordnung lief sich in der Tat das typische 
blauliche Fluoreszenzleuchten des CaWO, bei Stromdurchgang wahrend 
elniger Zeit gut beobachten. 

Dabei waren jedoch die Erscheinungen je nach der Polaritat durchaus 
verschieden. War die Ocelitscheibe Kathode, so setzte bei 200 bis 400 Volt 
Gesamtspannung (an Ocelitscheibe + CaWQOy,) an eizelnen Stellen em 
Leuchten ei, das mit der Spannung (zugleich mit dem Strom) zunahm, 
und zwar kamen mit steigender Spannung immer mehr Leuchtstellen dazu, 
und auch ihre Intensitaét wurde gréber. Dabei wechselten die leuchtenden 
Stellen langsam ihren Platz. Das Leuchten hielt so lange an, dab es mit 
einem Weberschen Photometer ohne besondere Vorsichtsmabregeln 
photometriert werden konnte. Nach emer gewissen Zeit von der Grében- 
ordnung 1 bis 10 Minuten, die wm, so kiirzer ist, je gréber die Stromstarke 
gewahlt wird, setzt im Rezipienten an den frei hegenden Aubenseiten der 
Elektroden Glonmentladung ein, weil der Gasdruck trotz laufender Pumpen 
auf 10-4 bis 10-3 mm He gestiegen ist. Es werden also wahrend des Versuchs 


nicht unbetrachtliche Mengen Gas ent- 











Yi = wickelt. Wird dann die Entladung 
48) ausgeschaltet und gewartet. bis wieder 
, 2 ae |  Hochvakuum herrscht, so ergibt sich 
as} a | beim Wiedereinschalten die  gleiche 
rd Fluoreszenz - Leuchterscheinung des 
a | Ca WO, wie vorher. Das Gas beein- 
ar } | flubt also seinerseits das Leuchten 
Soo a0 to a wove? wm nicht. 


Fig. 1. Nach dem Herausnehmen_ der 

Platte aus dem Rezipienten zeigt sich, 

dab die aufgestiubte Pt-Schicht véllig unverletzt ist. Dagegen hat die 
CaWO,-Schicht, soweit sie von der Ocelitscheibe bedeckt war, eine 


') A. Giintherschulze,. ZS. f. Phys. 86. 778, 1983. 2) Der Widerstand 
von Ocelit ist spannungsabhiingig. 
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schmutzig gelbe bis hellbraune Farbung angenommen. Im durchfallenden 
Licht sieht es aus, als ob an den einzelnen Stellen eine Art Sinterung des 
CaWO, stattgefunden hatte. Es finden also offenbar chemische Um- 
setzungen statt, die wohl auch die Ursache des Gasausbruchs sind. 

Die folgende Tabelle und Fig. 1 enthalten den Zusammenhang zwischen 
Helligkeit des Leuchtens J, der Stromstirke 7 und der Spannung U, wobei 
J in einem willkiirlichen Mai gemessen ist. AU ist die vom Ocelit auf- 
genommene Spannung, U’ = U— AU der auf das CaWO, entfallende 
Teil. Die Figur zeigt, dab die Intensitat pro Ampere mit steigender Spannung 
abnimmt. Wurde statt des CaWQ, pulverisierter Rubin verwandt, so 
zeigte sich statt des blauen Fluoreszenzleuchtens des Ca WO, das charak- 


teristische rote des Rubins. Doch wurde dieses noch nicht naher untersucht. 


Tabelle 1. 





UC i 4U vu’ ; 
; ’ ; I Tji 
Volt mA Volt Volt 
560 1,5 8 D02 1,2 0.82 
640 4 20 620 2.6 0,66 
700 7 35 665 2,9 0,42 
750 10 50 700 4.8 0,48 
S50 23 L115 735 7,6 0,33 
1000 26 130 870 6,0 0,23 


War die Ocelitscheibe Anode, die Pt-Schicht Kathode, so setzte das 
Leuchten erst bei viel héherer Spannung ein als bei der umgekehrten 
Polaritat. Die Lichtstairke blieb so klein, dab nicht photometriert werden 
konnte, und die Leuchtdauer war viel kiirzer. Ferner bestand das Leuchten 
nur aus duberst kleinen leuchtenden Punkten, und neben blauen Punkten 
traten auch solehe von roter Farbe auf. Die Stromstarke dagegen war 
bei gleicher Spannung bedeutend gréBer als bei umgekehrten Polen. Z. B. 
bei 700 Volt 20mA_ gegeniiber 7mA_ bei umgekehrter Stromrichtung. 
Ferner trat jetzt auffalligerweise keinerlei Gas auf. Das Hochvakuum 
blieb wahrend der ganzen Versuchsdauer erhalten. 

Eine Erklarung der Erscheinungen zu geben, erscheint verfriiht. 


Die Versuche werden fortgesetzt. 
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Die elektrische Festigkeit der Alkalihalogenide und 
ihre Beeinfiussung durch Mischkristallbildung und 
Fremdzusatze. 


Von A. y. Hippel in Istanbul. 
Mit 8 Abbildungen. (Kingegangen am 9%. Februar 1934.) 


Die elektrische Festigkeit von zwélf reinen Alkalihalogeniden wird gemessen. 

Der EinfluB von Mischkristallbildung und Fremdzusitzen auf Durchbruchs- 

feldstirke und Durchschlagsrichtung wird untersucht. Allgemeine Regeln fiir 
den Aufbau von Kristallisolatoren werden daraus gewonnen. 


Der elektrische Durehschlag in festen Isolatoren ist nach den Unter- 
suchungen des Verfassers!) nicht ein Jonenphinomen von rein technischem 
Interesse, sondern ein Elektronenphinomen von weitreichender physikali- 
scher Bedeutung. Die Existenz einer definierten Durchbruchsfeldstarke 
beweist, daB es eine prinzipielle Grenze fiir die Giltigkeit des Ohmschen 
Gesetzes bei der Elektronenbewegung in festen Korpern gibt. Bei sehr 
hohen Feldstarken geht die reibend gebremste Elektronenbewegung (E ~ v) 
des Ohmschen Gesetzes in eine beschleunigte Fallbewegung (€ ~ dv/dt) 
iiber, die zur Stobionisation fiihrt. Das Zeichen dieses Umschlags ist die 
Zerstérung des Materials, der elektrische Durchschlag. An der Hohe der 
Durchbruchsfeldstarke und der Richtungsorientierung der Durchschlags- 
bahnen labt sich ablesen, welehen Einflufi die Struktur eines Isolators 
auf die Wanderung der Elektronen in ihm ausiibt!). Systematische Meb- 
reihen dieser Grében als Funktion der Isolatorstruktur miissen erkennen 
lassen, wie weit man die Elektronenbewegungen durch Strukturanderungen 
beherrschen kann, und zu eier atomphysikalisch begriindeten Synthese 
der Isolierstoffe fiihren. Die hier vorgelegte Untersuchung tut eien ersten 
Schritt in dieser Richtung. 

§ 1. Die elektrische Festigkeit der reinen Alkalihalogenide. Die Alkali- 
halogenide sind dank ihres einfachen Kristallbaues, ihrer leichten Spalt- 
barkeit, der bequemen Herstellungsméglichkeit synthetischer Einkristalle 
und dank der gréBeren Anzahl von Salzen das gegebene Ausgangsobjekt 
fiir Untersuchungsreihen. KEntsprechend waren sie in den vorangehenden 
Arbeiten schon vielfach zur Ermittlung der ersten Zusammenhinge benutzt, 
und es waren die vorlaufigen Daten der Fig. 1 fiir neun Salztypen angegeben 
worden”). Diese MeBwerte waren erzielt worden mit emer Fehlerstreuung 


1) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 67, 707, 1931; 68, 309, 1931; 75, 145, 1932; 
ZS. f. Klektrochem. 39, 506, 1933. — 7) A. v. Hippel, ZS. f. Phys. 75, 163, 1932. 
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von etwa 5% an mikroskopisch kleinen Priifobjekten, wahrend bei den 
bisher tiblichen Priifverfahren grofe Testobjekte bendtigt wurden und 
die MeBwerte vielfach um mehrere hundert Prozent streuten. Der Fort- 
schritt war médglich geworden durch ein neuartiges Schutzringprinzip: 
Um die Aufsatzstellen der Halbkugelelektroden auf dem Isolatorplattchen 
wurde ein heifes, fliissiges Dielektrikum gasfrei eingepreBt und unter 
hohem Druck erstarren gelassen. Es bildete festanschliebende Schutzschalen 
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Fig. 1. Fig. 2. Schutzringmethode. 
Vorliufige Daten der Durch- Kristall zwischen gewdlbten Elektroden im Halter 


bruchsfeldstarken (1932). eingespannt und mit Schutzmasse gleicher Dielek- 

trizititskonstante gasfrei unter hohem Druck ver- 

gossen. Um die Auflagestellen der Elektroden ent- 

stehen so fest anschlieBende Schutzringe. Im Bilde 

ist von dem oberen ein Stiickchen entfernt. 

(Fig. 2), die den Randdurehschlag verhinderten und das Feld homogeni- 

sierten. Dies Verfahren ist auch bei den neuen Mebreihen verwendet worden. 

Um einem Eimwand, dafi die GesetzmaBigkeiten durch das EKinbettungs- 

medium vorgetiuscht sein kénnten, zu begegnen und die dielektrischen 

Kigenschaften des Schutzringes dem Kristall voll angleichen zu kénnen, 

wurden verschiedene Stoffe naher studiert. Es gelang, brauchbare Schutz- 

massen mit Dielektrizititskonstanten von ¢ = 2 bis etwa ¢ = 20 her- 
zustellen und mit ihnen die alten Werte zu_ bestatigen. 
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Die Messungen wurden dann in drei Richtungen erweitert. Durch ein 
Heibbearbeitungsverfahren mit anschlieBender Messung in ganz trockener 
Gasatmosphare gelang es, die Durchbruchsfeldstarken der sehr hygro- 
skopischen Salze KF und NaJ festzulegen. Durch gutes Angleichen des 
Schutzringes lief sich die sehr hohe Festigkeit des LiF messen. Durch 
Verwendung sehr reiner Ausgangsmaterialien endlich leben sich einwand- 
freie Einkristalle von RbCl, RbBr und RbJ gewinnen!). Damit lieB sich 
die wahre Kurve der Rubidiumsalze ermitteln, die an Stelle der fritheren 


Zackenkurve der ,,chemisch reinen Salze von de Haen einen glatten 








<9°Ven Verlauf zeigt und praktisch an derselben 
Stelle liegt, an der sie friiher mit der extra- 
Li ; . 
28|— — — polierten Kurve 1 vermutet wurde. 


Fig.3 gibt die jetzt festliegenden zwolf 
Mebpunkte in ihren nach den Metallen 
zusammengefabten Kurvenziigen. Gegen- 
iiber den Daten aus meinem Bunsenvor- 
trag*) sind nur die Werte fiir RbBr und 
RbJ neu; sie fallen an den reinen Salzen 


vollig in die Kurve hinein. Tabelle 1 gibt 





die Umrechnung der MeBdaten auf die nach 
meiner Theorie bedeutsamen atomphysika- 
lischen Grében: den Spannungsabfall iiber 





ie aw J 

ee : ~~ die Seitenlange des Gitterelementarwiirfels 

~—— a mute (e-©-a,) und den Vergleich in energe- 

tischem Mabe mit der Debyeschen Grenz- 

frequenz bzw. der Reststrahlfrequenz (e-€-a,/h-v). Das Verhaltnis ist 

naiherungsweise konstant, wie man es erwarten sollte, und etwa 3, was 
theoretisch verniinftig scheimt*). Nur Lif fallt vorerst heraus. 

Aus den Messungen folgt die einfache Regel, wie die Spalten 3 und 4 
der Tabelle zeigen: Vertauscht man in einem Kristallqitter vom Steinsalet yp 
ein Anion oder Kation gegen ein anderes kleineren Ionenradius’ und ent- 
sprechend kleinerer Polarisierbarkeit, so erhéht sich die elektrische Festigkett. 
Die Vertauschungsoperation vertieft die Potentialmulden des Gitters, ent- 
sprechend ist das Resultat vom Elektronenstandpunkt aus zu erwarten. 

') Das RbCl wurde giitigst von Herrn Direktor Dr. Kaselitz von der 
Deutschen Kaliforschungsanstalt zur Verfiigung gestellt, das RbBr und RbJ 
von den Vereinigten Chemischen Fabriken Leopoldshall. Beiden Stellen méchte 


ich noch einmal fiir ihr Entgegenkommen herzlichst danken. — ?) A. v. Hippel. 
ZS. f. Elektrochem. 39, 506, 1933. 3) A. v. Hippel, ZS. f. Phys. 7. 


168, 1932. 
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Tabelle 1. 

Pe Oes e-€-a__lonenradien') — Refraktion?)'Reststrahl hy 3) | 

ssa in 10-2 Volt Kation Anion Ry J R, | in 10-3 Volt ome Cw! my 
LiF ....i 125 | 0,78 | 1,33 2.7 | 7,2 1,8 
a 11,1 0,98 1,33 3,0 3,3 3,4 
ae 8,5 0,98 1,81 9.5 2.4 3,5 
NaBr. ... 4.9 0,98 1,96 13,1 1,8 2,7 
ar 4,5 0,98 2,20 19,7 1,6 2,8 
oe. ss 9.6 1,33 1,33 ‘a 3,0 3,2 
es ce 6,5 1,33 1,81 112 | 1,9 3,3 
res 4.6 1,33 1,96 14,9 | 1,5 3,1 
oars 4.1 1,33 2,20 21,5 1,3 3,1 
mm... 5,4 1,49 1,81 12,6 1,7 3,2 
RbBr. ... 4,0 1,49 1,96 16,3 1.15 3,45 
ae 3,65 1,49 | 2,20 22,8 1,05 3,5 


§ 2. Die elektrische Festigkeit in Mischkristallreithen der Alkalihalogenide. 
Als die zwei typischen Faille sind zu untersuchen: Der EinfluB der Misch- 
kristallbildung auf die Durchbruchsfeldstarke bei gleichem Anion oder bei 
gleichem Kation der beiden Komponenten. Die Mischkristallreihen miissen 
bei Zimmertemperatur stabil sein; durch diese Forderung wird die Unter- 
suchung praktisch auf die beiden Mischreihen KC]—RbCl und KCl—K Br 
beschrankt. 

Die Mischkristalle wurden, wie friiher die reinen Komponenten, nach 
dem Kyropoulos-Verfahren als Einkristalle aus der Schmelze gezogen. Das 
Schmelzgut wurde durchmischt in der gewiinschten Konzentration an- 
gesetzt oder zur guten Durchmischung lingere Zeit vor Kristallisations- 
beginn geschmolzen gehalten. Dann wurde der Kristall aus etwa ein Viertel 
des Materials gezogen und etwa 12 Stunden dicht unterhalb des Schmelz- 
punktes getempert. Die Mischkristalle waren auch in kaltem Zustand 
vollig klar, ihre Spaltbarkeit ausgezeichnet, ihre Hiirte groéBer als die der 
reinen Kristalle. Andererseits sprangen sie besonders leicht, vor allem 
KCl—KBr, was auf Verspannung des Gitters durch die verschiedenen 
lonenradien schlieben labt. 

Die Kontrolle, ob das Mischungsverhiltnis im Kristall der Konzen- 
tration der Schmelze entsprach, erfolgte durch Messung des Brechungs- 
index n der Versuchskristalle und Berechnung der Molekularrefraktion 


2 
n?—1 M aol em , - me 
P= — -—. Da die Dichten d der Mischkristalle sich additiv aus 
n>+1 d 
1) Jonenradien nach Goldschmidt. — #) Nach van Arkel-de Boer, 
Chemische Bindung, 8.91. Leipzig 1931. — *) Nach Landolt-Boérnstein 


u. O. Reinkober u. M. Bluth, Ann. d. Phys. 6, 785, 1930. 
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den Komponenten berechnen, wie aus dem Auftreten mittlerer Gitter- 
konstanten nach Messungen von Vegard folgt, sind auch die Molekular- 
refraktionen bzw. die GréBen (n? — 1)/(n? + 2) additiv aus den jeweiligen 
Molekiilzahlen beider Grundsubstanzen 
in der Schmelze zu bestimmen. 

Man tragt entsprechend auf: 
(n® — 1)/(n? + 2) als Ordinate, die Mol- 
prozente als Abszisse. Die geradlinige 
Verbindung der Ordinatenwerte fiir die 
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reinen Ausgangssubstanzen liefert alle 
Zwischenwerte. Der Vergleich zwischen 
diesen Sollwerten der Schmelze und den 
| MefBwerten am Versuchskristall zeigt so- 














4234 |5| 6 (78 | | - ‘ onzentrationsverschi 
) 0 DW DW WW W%hh %Ort, welche Konzentrationsverschiebung 
100% NC of der Kristall gegeniiber der Schmelze 
Fig. 4. erfahren hat. Fig. 4 gibt die Resultate 


Kontrolle des Mischungsverhiltnisses 


an der Molekularrefraktion. fiir die ungiinstigere Mischkristallreihe 


KCl—K Br. Die Brechungsindizes der 
Kristalle sind unter dem Mikroskop nach der Methode der Beckesschen 
Lichtlinie gemessen und die Mebpunkte als die Ordinatenwerte 1 bis 8 
durchnumeriert. Ihnen entsprechen die Abszissenwerte 1 bis 8 der Aus- 
gangsschmelzen. Die Konzentrationsverschiebungen sind danach auberst 
gering; sie werden im folgenden beriicksichtigt. 

Fig. 5 und 6 geben die Durchbruchsfeldstarken in den Mischkristall- 
reihen KCl—RbCl und KCI—KbBr. Es zeigt sich: Ersetzt man Anionen 
oder Kationen des reinen Ausgangsmaterials durch ins Gitter passende Fremd- 
ionen, so steigt die elektrische Festigkeit. Mit Vergréfperung der Zusdtze wird 
die Festigkeitszunahme prozentual geringer, die Durchbruchsfeldstdrke geht 
iiber en Maximum. In der Reihe KCI—K Br liegen auBerdem noch Sonder- 
verhaltnisse vor. Bis etwa 17 Mol-°% Zusatz steigt die Kurve von rechts 
und links regulir, um dann plotzlich gegen den Wert des KCl abzufallen. 
Offenbar ertragt das Kristallgitter nur einen bestimmten Prozentsatz der 
Partnersubstanz in statistischer Verteilung. Geht man iiber ihn hinaus, 
so wird der Zusatz in einer anderen, weniger stérenden Form eingebaut. 
An der Gitterkonstante des Kristalls ist dieser Umbau weder nach Fig. 4, 


noch nach Réntgenaufnahmen merkbar. 

$5. Der EinfluB von Fremdzusdtzen auf die elektrische Festigkeit der 
Alkalihalogenide. Zur Erweiterung und Sicherung der Mischkristallversuche 
wurde allgemeiner der Einflu{ studiert, den Fremdzusatze auf die elektrische 
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Festigkeit der Alkalihalogenide ausiiben. Es wurden Zusitze von CdCl,, 
LiF, CuCl zu NaCl sowie TICI zu KCl probiert. Leider ertragt das Kristall- 
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Die Durchbruchsfeldstirke in der 
Mischkristallreihe K CI—RbCIl. 


Die Durchbruchsfeldstiirke in der 
Mischkristallreihe K Cl—K Br. 


gitter nur sehr geringe Mengen dieser Zusitze, ohne dal} Kntmischung ein- 


tritt und die Spaltbarkeit des Kristalls verlorengeht. 


iibereinstimmend _ feststellen: Sowevt 
kleine Zusdtze im Kristallqitter bleiben, 
erhéhen sie die elektrische Festigkeit; Ent- 
mischung fiihrt zu der Durchbruchsfeld- 
stiirke des Grundmaterials zuriick oder noch 
zu weitergehender Erniedrigung. 

Mit AgCl-Zusitzen zu NaCl gelang 
es, noch einmal eine laingere Mebreihe 
Bis 15% AgCl wurden 
Fig. 7 


aufzubauen. 
im NaCl-Gitter gut ertragen. 
zeigt das bemerkenswerte Resultat, dap 
solche AgCl-Zusétze die elektrische Festig- 
keit des NaCl lis auf das Doppelte, also 
bis etwa auf den Wert des LiF, erhéhen! 
Das Ag-Ion, wie iiberhaupt die Ionen 


Jedoch lieB sich 
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Fig. 7. 


Sehr starke Steigerung der elek- 
trischen Festigkeit des NaCl durch 


Ag Cl-Zusatz. 


der Nebenreihen des periodischen Systems, muf mit seiner hohen Ioni- 
sierungsspannung besonders deformierend auf das Gitter wirken. 

Die Beobachtungen fithren zu folgendem Leitsatz fiir die elektrische 
Verbesserung eines Kristallisolators: Man verspanne das Kristallgitter durch 
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emmen Fremdzusatz, der gerade noch Mischkristalle mit dem Grundmaterial 
bilden kann, bis an die Grenze der Entmischung. Dann wird man die maximale 
elektrische Festigkeit erzielen. 

§ 4. EinfluB der Zusitze auf die Durchschlagsrichtungen im Kristall 
und die Orientierung von Oberflichenfunken. Die Richtungsorientierung der 
Durchschlagsbahnen war in friiheren Arbeiten entdeckt und mit der Kristall- 
struktur in eindeutigen Zusammenhang gebracht worden!). Beim Stein- 
salz speziell war als ,,primare Vorzugsrichtung“ die Flichendiagonale [110], 
als ,,sekundire Vorzugsrichtung die Raumdiagonale [111] festgestellt 
worden. Der Umschlag von Flichen- in Raumdiagonale erfolgt meist unter 
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Fig. 8. 

Durechschlag durch Steinsalz, schematisch. 
Elektroden auf den beiden gegeniiberliegenden Wiirfelflichen. 
Durchschlagsrichtung zuerst Flichendiagonale [110] unter 45°, 

dann Umschlag in [111] und Pyramidenbildung. 














Verzweigung und Pyramidenbildung, wie es Fig. 8 noch einmal schematisch 
in Ermnerung bringt. Die Pyramide steht mit der Basisfliche auf der 
Kathode. 

Die entsprechende Untersuchung an der Mischkristallreihe NaCl—AgCl 
zeigte etwas sehr Interessantes: Schon 3% AgCl-Zusatz lieBen die Fldchen- 
diagonale als Durchschlagsrichtung véllig dominieren, wenn auch noch einige 
Raumdiagonalenpyramiden geringer Héhe vorkamen. Der T%ige AgCl- 
Zusatz brachte die Rawmdiagonalen véllig zum Verschwinden, der 15 %,ige 
AgCl-Zusatz nebenbei noch eine andere Erscheinung zu voller Entwicklung. 
Schon in einer vorausgehenden Arbeit war nachgewiesen worden”), dap die 
Richtungsgesetze nicht nur fiir die Durchschlagsbahnen gelten, sondern auch 
Gleitjunken an Steinsalzoberflichen nur in Richtung der Flichendiagonale 
zehen, wenn man sie anpreft. Jetzt ber 15%igem AgCl-Zusatz lrefen die 
Oberflachenfunken iiberhaupt nur in Richtung der Flichendiagonale, ebenso 
jede Durchschlagsbahn, die aus der Tiefe kommend die Oberfldche durchstief, 
ohne jede Zwangsmafbnahme. Diese Beobachtungen erginzen die Resultate 


') A. v. Hippel, l.c. — *) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 75, 169, 1932. 
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der Fig.7 sehr gut. Der AgCl-Zusatz vertieft die Potentialstruktur des 


Gitters und die Unterschiede zwischen den Bahnrichtungen. So macht 
er die Raumdiagonale und Wiirfelkante in steigendem Mahe als Elektronen- 
weg unmdglich. — Das Bild wird im Mikroskop besonders schén dadurch, 
daB der AgCl-Zusatz in den Durchschlagsbahnen eine rostgelb-braune, 
intensive Verfirbung hervorruft. Fir die Reihe KCl—KBr zeigt sich: 
Der Vertikaldurchschlag im K Br*) wird durch KCl-Zusatz geandert. Es 
tritt die Flichendiagonale auf; beim Maximum der Festigkeit ist sie ein- 
deutig bevorzugt, auch kommen Gleitfunken in [110]-Richtung vor, wahrend 
bei den KBr-reichen Mischungen unorientierte Funkenbiischel, bei den 
KCl-reichen Mischungen Gleitfunken in Richtung Wiirfelkante entstehen. 
Kntsprechend liefert die Reihe KCI—RbCI eine mit der elektrischen Festig- 
keit steigende Betonung der Flaichendiagonalen. 


Der experimentelle Teil dieser Arbeit ist noch in Géttingen ausgefiihrt 
worden. Der Notgemeinschaft und der Helmholtz-Gesellschaft habe ich 
fir zur Verfiigung gestellte Apparate bestens zu danken. 


Istanbul, Institut fiir Elektrizitat der Universitat, 5. Februar 1934. 





1) A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 75, 166, 1932. 
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Uber die Temperaturabhangigkeit der 
Selensperrschichtphotozelle. 


Von Albrecht Mittmann in Breslau. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 12. Februar 1934.) 


Es wird experimentell der negative Temperaturkoeffizient des Sperrschicht- 
photoeffektes durch die Selensperrschichtphotozelle nachgewiesen. 


Bisher ist die Temperaturabhangigkeit des Sperrschichtphotoeffekts 
nur an Kupferoxydulzellen genauer untersucht worden. Teichmann?) 
fiihrte die Messungen in einem Intervall von + 20° bis — 105°C aus, 
Bulian?) dagegen von + 10° bis + 90°C. Teichmann fand fir die 
Kupferoxydulzelle bei abnehmender Temperatur eine Steigerung der 
Elektronenausbeute, also einen negativen Temperaturkoeffizienten. Die 
hier vorliegende Arbeit soll zeigen, dab auch die Selensperrschichtphotozelle 
den negativen Temperaturkoeffizienten des Sperrschichtphotoeffekts be- 
statigt. 

Die Temperaturmessungen wurden in einem Gebiet von — 174° bis 
+ 85°C durchgefiihrt. Fiir.die Messung des Photostroms, der Leerlauf- 
spannung und der Stoppspannung’) im Vakuum wurde ein fiir diesen 
Zweck besonders angefertigtes zylindrisches VakuumgefaB von 5 em Durch- 
messer benutzt, das durch ein Piceinfenster abgedichtet werden konnte. 
An dem Rande des Abdichtungsdeckels waren Durchfiihrungen fir die 
MeBklemmen und ein Thermoelement angebracht. Dieses Vakuumgefaf 
enthielt die Sperrschichtphotozelle. Als Thermostat diente ein oben offenes 
Dewar-Gefaib, in welchem das VakuumgefaiS hing. Der Thermostat wurde 
zwecks Vermeidung duferer Stérungen von einem innen mit schwarzem 
Papier ausgeklebten Pappkasten umgeben. Es waren drei Offnungen im 
Kasten vorgesehen, eine fiir den Strahlengang und zwei zur Kontrolle der 
Zelle und des Piceinfensters. 

Die Versuchsanordnung ist an der schematischen Skizze Fig.1 zu 
erkennen. Leerlaufspannung und Stoppspannung wurden durch die Kom- 


1) H. Teichmann, ZS. f. Phys. 65, 709, 1930. — *) W. Bulian, Phys. 
ZS. 34, 745, 1933. — *) O.v. Auwers u. H. Kerschbaum, Ann. d. Phys. 7. 
129, 1930. 
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pensationsmethode bestimmt. In dem Temperaturgebiet von — 174° bis 
0°C wurden die Messungen bei p = 2mm Hg ausgefiihrt. Dieser Druck 
geniigte, um ein Beschlagen der Photozelle zu verhindern. Die GréBe des 
Druckes ist unwesentlich, da der Photoeffekt von ihm unabhangig ist. 
Die Kihlung erfolgte durch Warmeleitung. Bei tiefen Temperaturen 
wurde die Zelle auf einen Metallklotz montiert:; von Temperaturen an, die 
iiber 0° C betrugen, lag sie in destilliertem Wasser. Experimente bewiesen, 
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Fig. 1. Optische Anordnung zur Bestimmung der Temperaturabhingigkeit. 


dah die konstante Temperatureinstellung in destilliertem Wasser friiher 
erfolgte als in Luft. Zu achten ist hierbei auf eine sehr gute Isolation der 
Zufiihrungsdrahte. Als Kihlfliissigkeit diente fliissige Luft, die das Glas- 
vefa umgab. Bei Messungen zwischen — 174° und 0°C mubBte die Er- 
wairmungskurve der Zelle — nach dem Verdampfen der fliissigen Luft — 
aufgenommen werden. Der Temperaturbereich von — 20° bis 0° C konnte 
auch noch mittels einer Kaltemischung (EKis—Salz) untersucht werden. 
Bis Zimmertemperatur wurde die Erwaérmung der Mischung benutzt. 
Umgekehrt diente fiir den weiteren Temperaturbereich die Abkihlung von 
siedendem Wasser. Die Temperatur wurde mit einem geeichten Silber- 
Konstantan-Thermoelement gemessen. Die erste Létstelle war auf die 
Zelle aufgelétet, die zweite befand sich in einer Eis—Wasser-Mischung, 
welche durch ein emptindliches Thermometer kontrolliert werden konnte. 
Die Temperaturschwankung der Eis—Wasser-Mischung betrug maximal 
+ 0,005° C. 

Mefergebnisse: Die Mebergebnisse sind in Fig.2 dargestellt. Man 
sieht daraus, dai der Photostrom der Selenzelle ein anderes Verhalten zeigt 
als derjenige der Kupferoxydulzelle. Sein Verlauf von — 174° bis + 75° C 
éhnelt — der Form nach — der spektralen Empfindlichkeitskurve. Das 
Maximum liegt ungefahr bei — 20°C. Von da ab nimmt der Photostrom 


sowohl nach héheren als auch nach tieferen Temperaturen hin ab. Der 
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Verlauf der Kurve ist von — 75° bis — 174°C geradlinig. Die Leerlauf- 
spannung nimmt in dem gesamten untersuchten Temperaturgebiet mit 
wachsender Temperatur ab. Wie man aus der Kurve leicht entnehmen 
kann, erfolgt die Abnahme fast linear mit der Temperatur. Das gleiche 




























































a 48 
Se Sae 
20}- |__lyg 
< 78} - ‘ei 7 + 36 
~ on > 
¥ er +++ | 32 ¥ 
m\—. | peeraiPo> Sa eease”. 
BS \ eerlaur— —T . 
S 2} spannung L  ~ {|_| | lay 
\“ 10- asaks” S 
_~ | | 
Oe Se ~ 
6—— p+ 
Gcthccbnbcntend 7 +p : —i_t ¢ 
al poo Photostrom i _| ly 
0 





S35 60 70-300 ~~ 80-40 80 OE TH 


Fig. 2. Temperaturabhingigkeit der Selenzelle. 


gilt fiir die Stoppspannung. Das Verhalten des Photostroms soll an dem 
,,Ersatzschema* von Kérésy und Selenyi!) gedeutet werden (Fig. 3). 
Es gilt die einfache Beziehung 


I= I ++. 


Der aiubere Strom 7 wichst mit sinkender Temperatur bis — 20°C an. I, 
bleibt bei konstanter Lichtintensitét konstant, da als Strom des duberen 
Effektes J, unabhingig von der Temperatur ist. Daraus folgt eine Ver- 


P Vakuumphotozelle, 

R Sperrwiderstand (die Pfeilrichtung gibt die 
FluBrichtung an), 

r Bahnwiderstand, 

Jo Photostrom des tuBeren Photoeffekts, 

J' Strom, der durch den FlufBwiderstand fliefit 
(Riickstrom), 

i iuberer Strom, 

w tiuBerer Widerstand. 








Fig. 3. Ersatzschema. Die Zeichnung innerhalb 
der Strichelung bedeutet die Sperrschichtphotozelle. 


minderung von J’, d.h. der Sperrwiderstand wachst an. R= R(T). 
Der Bahnwiderstand r (Selen) wird ebenfalls bei Temperatursenkung gréBer. 
r=r(T). Die Temperatursenkung hat also eine Erhéhung des Sperr- 





!) F.v. Kérésy u. P. Selenyi, Ann. d. Phys. 13, 703, 1932. 
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2. : Tabelle 1. 
t i = Photostrom; L Leerlaufspannung; WW = Gesamtwiderstand der Zelle; 
St = Stoppspannung; t = Temperaturegrad. 























nh 
1e 19°C i+ 10-7 Amp. L + 10-4 Volt We. 103 2 St- 10-3 Volt 
75,0 | 2,96 1,6 0,54 1,45 
70,6 3,18 2,0 0,786 1,52 
i 68,3 3,22 2,9 0,902 1,56 
54,5 3,70 5,6 151 1,70 
37,2 4,99 9,7 1,94 1,84 
30,5 5,30 10,3 1,95 1,85 
24,0 b,15 12,2 1,98 1,93 
14,8 6,95 14.0 2,01 2,05 
10,5 7,20 14,5 2,02 2,15 
0 7,95 16,1 2.025 2,34 
— 6,0 7,82 16,4 2,1 2,39 
— 15,2 8,24 18,2 2,15 2,40 
— 28,5 8,29 19,3 2,34 2,48 
— 46,5 7,15 22,5 3,15 2,70 
— 75,0 3,73 27,0 4.7 2,95 
— 97,5 4,70 29,2 6,2 3,25 
— 129,0 3,39 33,5 9,9 3,9 
} — 148,0 2,65 35,7 13,5 1,02 
— 165,5 2,05 39,8 19,4 1,38 
— 170 1,84 40,5 : 22,0 4,50 
— 174 1,72 41,2 24,0 154 
Tabelle 2. 
D Selenzelle | Kupferoxydulzelle 
: Hin Zuriick Hin Zuriick 
19 C é-10-3 Amp. tC i-10~-5 Amp. 19 C i-10-4 Amp. to ¢ i+ 10-4 Amp. 
— 19,5 1,14 66,3 0,71 —17 1,41 76,4 0,49 
— 10,5 1131 38,1 O89 — %,9 1,305 61,2 0,621 
4,7 1,103 24,0 0,995 3,8 1,19 48,5 0,743 
17,2 1,055 9,9 1,07 31,2 0,91 32,3 0,895 
23,5 1,02 — 4,5 1,11 51,3 0,722 10,5 1,13 
19,5 0,85 — 14,6 1,14 73,3 0,52 4,8 1,18 
74,0 0.705 82,1 0,45 


86,2 0,66 


schicht- und des Bahnwiderstandes zur Folge. Die Erhéhung des Sperr- 
widerstandes bedingt ein Anwachsen, die Erhdhung des Bahnwiderstandes 


eine Verminderung des auBeren Stromes. 71 =f (R,r). Die Leerlauf- 





spannung wird bei Temperaturabnahme gleichfalls erhdht, da durch das 
wachsende R der Spannungsabfall gréfBer wird. Bei — 20°C hat 7 seinen 
maximalen Wert erreicht. (Ist hier R = r + w, also I’ = 71?). Von — 20°C 
ab faingt der duBere Strom an zu fallen. Dies kann man auf zweierlei Weise 
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deuten. Entweder wird mit sinkender Temperatur der Sperrwiderstand 
kleiner oder der Bahnwiderstand wachst bedeutend starker an als der 
Sperrwiderstand. Durch das kontinuierliche Anwachsen der Leerlauf- 


Aihieciinieas spannung ist bewiesen, dai der Sperrwiderstand 












° mit sinkender Temperatur gréBer wird. Es 
Sper kann also nur der zweite Fall zutreffen. 
widerstand R Die schematische Darstellung (Fig. 4) labt 
-770° 0° +80 erkennen, dai bei sinkender Temperatur — von 


—t?v 
—20°C ab — dennoch eine Steigerung der 
Fig. 4. Sperr- und Bahn- . 8 — sf 
widerstand als Funktion Elektronenausbeute statthat (da die Beziehung 
der Temperatur. , . en ' . : 
ailt: je grdéber der Sperrschichtwiderstand, 
desto gréfer der Sperrschichtphotoeffekt). Es tritt nur nicht beim 
.mefbaren** Photostrom in Krscheinung, da der aubere Stromkreis 


dureh den sehr stark wachsenden Bahnwiderstand einen enorm hohen 

















42, : Widerstand erhalt, welcher 
7 rh j 3° , " 
| 40\— ' ar a ee Ge mehr und mehr die Elektronen 
C7 oe —— || zwingt, durch den Flufiwider- 
‘ “ot ne ° > ° 
gol ___Selenzelle | stand zuriickzuflieben. Also wird 
o4 | der negative Temperaturkoeffi- 
“20 20 O0@ 0 2 Or 40 50 60 70 80 9 


_- aient des Sperrschichtphoto- 
effekts auch durch die Selen- 

















fy 

0 72}. Mwreroxydulzelle | | zelle bestiitigt. 

Lo hela | SS Baa ra Die Stoppspannung wachst 

» t . . Ty 

& 98|—! | a on Se a wut sinkender Temperatur, da 
06|— Fe oe ae Fetish der innere Phetoeffekt!) ab- 
ay a nimit, der Sperrschichteffekt 
220-0 0 0 2 3 ¥0 50 60 0 BW 9 

t C— dagegen anwiachst. Also mub 


Fig. 5. Verlauf des Photostroms der beiden Zellen die Stoppspannuneg, d. h. die 

bei ihrer Erwiirmung bzw. Abkiihlung. , ; . - 
Kompensation von ,,innerem 
Photostrom und Sperrschichtstrom, sich nach héheren Werten verschieben. 
Die Ursache liegt im Ansteigen des Sperr- und Bahnwiderstandes 
begriindet. 

Am Scehluf dieser Arbeit sei noch auf eine Eigentiimlichkeit des Selens 
hingewiesen, die fiir dieses Klement charakteristisch zu sein scheint. Die 
Temperaturabhingigkeit der Selenzelle wurde von -— 20° bis + 86°C und 
anschliebend in umgekehrter Richtung gemessen. Es zeigte sich, dal die 


urspriinglichen Mebwerte nicht mehr ganz erreicht wurden. Jedoch kamen 


') B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen. Berlin 1928. 
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die Werte in der Nahe des Maximums wieder zu volliger Deckung mit- 
einander (Fig. 5). Der Befund labt wohl auf eine Ermiidungserscheinung 
des Selens schhieben. Welcher Art diese ist, soll hier nicht niher behandelt 
werden. Iintsprechende Messungen an einer Kupferoxydulzelle zeigten 
diese Kigenart nicht. 

Herrn Prot. Dr. KE. Waetzmann, dem Direktor des Physikalischen 
Instituts der Technischen Hochschule Breslau, danke ich an dieser Stelle 
fiir die Bereitstellung der Institutsmittel, Herrn Dr. H. Murmann fiir das 
meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse. 

Breslau, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Januar 


1934. 








(Mitteilung aus dem Hodhenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch- 
Magnetischen Observatoriums in Potsdann.) 


Zahlrohrinvarianten, 
Von L, Janossy in Potsdam. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Februar 1934.) 
Die in der Vertikal- und Horizontallage von Geiger-Miiller-Zahlrohren ge- 
lieferten StoBzahlen N (0) und N (90) werden als Linearkombinationen von 
vier, nur von der Hoéhenstrahlung abhangigen GréSen (Zahlrohrinvarianten) 
dargestellt. Aus der Kenntnis der numerischen Werte der Invarianten lassen 
sich StoBzahlen vorausberechnen: es werden auf diese Weise Schliisse iiber 
MeBgenauigkeit und Nulleffekt gezogen. Dabei werden keine Voraussetzungen 
iiber Richtungsverteilung und Absorptionsgesetz der Strahlung gemacht. Da- 
durch sind die hier angefiihrten Ergebnisse allgemeiner als die der Tuwimschen 
Zahlrohrtheorie. 


Trotz der groben und standig zunehmenden Verwendung des Geiger- 
Miiller-Zahlrohres zu Hohenstrahlungsmessungen gibt es bisher nur die von 
L. Tuwim in Potsd:m ausgearbeitete Zahlrohrtheorie!). Sie versucht 
aus zuniichst rein formalen Uberlegungen. das vom Experiment gelheferte 
Material auszuwerten. Dariiber hinaus mul sie noch einige Voraussetzungen 
uber Absorption und Richtungsverteilung der Hoéhenstrahlung machen, 
nimlich dab die Strahlung im wesentlichen nach dem exponentiellen 
Absorptionsgesetz absorbiert werde, und dal die ungleichférmige Richtungs- 
verteilung bedingt sei allem durch exponentielle Absorption der Atmo- 
sphare. Daneben ist sie wegen des erforderlichen groben mathematischen 
Apparats (Zahlrohrfunktionen usw.) etwas umstandlich zu handhaben. 

In foleender Arbeit soll nun gezeigt werden, wie mit einem Minimum 
an Voraussetzungen durch ganz einfache Rechnung Zahlrohrmessungen 


ausgewertet werden koénnen. 


I. 

In der Riechtung gs sei die Intensitat J (s) der Héhenstrahlung definiert 
als die Zahl der H6henstrahlen, die in der Zeiteimheit aus einem elementaren 
in sich parallelen Strahlenbiindel (5,1) mit der mittleren Richtung s und 
dem Offnungswinkel © 1 auf die zu 5 senkreehte Flacheneinheit ein- 


fallen. Ihre Zahl auf das ebene Flachenstiick f mit der Flachennormalen n 


') Leo Tuwim, Berl. Ber. 1931, S. 91. 360 und 830. Nr. 5, 19 und 33: 
Journ. de phys. et le Radium (7) 3. 614, 1932; (7) 4. 138, 1933: W. Kol- 
hérster, Naturwissensch. 20. 895. 1932: Nature 129, 471. 1932: Berl. Ber. 
1932, S. 39. 
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Zahlrohrinvarianten. Vb 


ist dann proportional der bestrahlten Flache, dem Offnungswinkel dw des 
Bindels und dem cos des Winkels zwischen Flichennormale und Strahlen- 
richtung 

dN = J (s)-f|cos (5,n)|- do. 


Das elementare Strahlenbiindel (5, d@) erzeugt im zylindrischen Zahlrohr 
die StoBzahl 


dN = J (s)}2rl|sin (a,$)| + ar? | cos (a, 5) jda, (1) 


wie man sich aus Fig. 1 iiberzeugt. (a Achsenrichtung, / wirksame Lange, 
r Radius des Zahlrohrs.) Wegen der folgenden Integration ist es bequem, 
spharische Polarkoordinaten eimzufihren (vgl. Fig.2). Als Pol wahlen 
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Fig. 1. Fig. 2. 


wir die Vertikale » und zihlen das Azimut @ von einer festen Richtung Null 
in der Horizontalen. Sei s (#, gm) der Vektor, der gegen die Vertikale p 
um den Winkel @ geneigt ist und dessen Azimut @ betragt, so besteht 
zwischen Poldistanz #@, Azimut der Zahlrohrachse gy und A (%,5) = y 


(siehe Fig. 2) die Beziehung 
cosy = cosacos J + sina sin # cos (y — Go). (2) 
Mit dem Ausdruck fiir den raumlichen Winkel in Polarkoordinaten 
dw =snddgdd (3) 
erhalt Gleichung (1) die Form 


dN =J (0, g) 1D rl | sin y | + ar | cosy \\ sin Odd. (4) 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 25 
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Dabei ist statt J (s (0, m)) kiirzer J (0, m) gesetzt. Die gesamte Stof- 
zahl N erhalt man durch Integration tiber die obere Halbkugel. y ist nach 
(2) eine Funktion von «, @ und mw — gy. Die rechte Seite von (4) ist daher 
abhangig von @, m einerseits und r, 1, x und qm, andererseits. Bei der Inte- 
gration nach #@ und w (zwischen festen Grenzen) entsteht em Ausdruck, 


der nur mehr von r, /, « und gp» abhingt. Es ist also 


7 


pe 


N(a) = | dm) J(d,q) {2rl smy +297? cosy | sndd#'). (5) 


— ie 
— 


* 
) 


Tuwim?) geht von einem dhnlichen Ansatz aus, der aus (5) entsteht, 
indem man speziell J (0, m) = Noe “ Hsec’ cotzt. Dieser Ansatz folet 
aus der Annahme, die Héhenstrahlung sei im Kosmos isotrop verteilt und 
die Ungleichmabigkeit der Richtungsverteilung entstehe allein durch die 
Absorption der Atmosphire. Tuwim stellt sich diese Absorption vor als 
die einer planparallelen Platte mit der Absorberdicke H gleich dem Wasser- 
aiquivalent der Atmosphare. Die Absorption soll im wesentlichen nach 
dem exponentiellen Absorptionsgesetz mit einem mittleren Absorptions- 
koeffizienten mw erfolgen. 

Wir setzen — im Gegensatz zu Tuwiin — nichts iiber das Absorptions- 
gesetz oder die Richtungsverteilung der Strahlung voraus. Wir lassen also 
statt dem speziellen Tuwimschen Ansatz die Funktion J (#, y) vollkommen 
unbestimmt, da ein diesbeziiglicher Ansatz zunachst nicht gepriift werden 
kann. Damat sind aber unsere Formeln allgemeiner als die Tuwimschen, 


die in unseren stets als Spezialfall enthalten sind. 


Die Untersuchung des Integrals auf der rechten Seite von (5) in bezug 
auf seme Abhangigkeit von gg und « liefert die Theorie des vertikalen und 
azimutalen Zaihlrohreffektes; dieser ist von Tuwim fiir den speziellen Fall 
der exponentiellen Absorption ausgearbeitet worden, soll aber ganz allgemein 
in einer spaiteren Arbeit ausgefiihrt werden, in der eine allgemeine Zahl- 
rohrtheorie zu entwickeln sein wird. Zunachst betrachten wir obige Inte- 
grale nur fiir festes gg und die speziellen Werte von % = 0° und g = 90°. 


!) Wollte man alle Abhingigkeiten kennzeichnen, so miifte man | dN 


. 
= 


= N,.1(%, @,) schreiben. Indessen ist diese Bezeichnung etwas umstandlich, 
so dab, wenn Mibverstiindnisse ausgeschlossen sind, kiirzer N (a, gy) oder 
schlechthin N («) geschrieben wird. Auf diesen Umstand sei besonders hin- 
gewiesen, weil die Tuwimsche Schreibweise Ny 7 («) leicht zu MiBverstandnissen 
AnlaB geben kénnte. — ?) Vgl. Anm. 1, §S. 372, oder W. Kolhérster u. 
L. Tuwim, ZS. f. Phys. 73, 130, 1931, Gleichung (2). 
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Zahlrohrinvarianten. 


Die Stobzahl in der Vertikallage N (0) ist nach (5) 


m/e 


N (0) = fay | J (8, gp) \2rlsn 0 + ra cos # sin 0d #, 


da nach (2) fir a = 0 y = @ gilt. Die Absolutzeichen werden tberfliissig, 
da im Integrationsintervall der sin und der cos positiv sind. Das obige 
Integral zerfallt in das .,Wand-“ und in das ,,Deckelintegral" 
3% ot 
N (0) = art} dy | J (8, g) sin? 0d9 


0 0 


22 7} 2 
+ 4q: = 2: | de | 7(0, 9)-sin 0 cos 0 ao} (6) 
0 0 
Dabei ist fir das Zahlrohrverhaltnis die Abkirzung r/l = q eingefihrt. 


Analoge Ausdriicke erhalt man fiie die Stoizahl N (90) in der Horizontal- 
jage. wenn man beachtet, dai nach (2) fir « = 90° 


> 


cos Y | = COS (@ — Go) sin J 


a= 909 — 
cilt. Es ergibt sich 
2 72 
N (90) = 2r y | dg \J(#, gw) V1—sin® & cos’ 2 (~—g,) sinddd 





+ = | dq J (8, g) cos (@— g,) sin’ Od i). (7) 


Wir wollen statt den gemessenen StoBzahlen N (0) und N (90) .,reduzierte 


Stofzahlen*’ einfiiuhren, indem wir definieren: 





N (0 — 

%, = os .,Vertikallage™, 
x rl (8) 
N (90 

No, = (9) ,.Horizontallage™, 

x rl 


Die vier bestimmten Integrale auf der rechten Seite von (6) und (7) ent- 
halten nichts mehr von den Zaihlrohrabmessungen, sie sind also im Bezug 
auf diese Konstante. Ihr numerischer Wert héngt nur von der Form der 
Funktion J (8, ), d.h. von der Art der Richtungsverteilung ab. Wie weiter 
unten ausgefiihrt werden soll, lassen sich diese vier GroéBen aus Zihlrohr- 


messungen tatsachlich bestimmen. 
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Um nun die Unabhangigkeit dieser GréBen von den Zahlrohren, mit 
denen sie bestimmt wurden, anzudeuten, wollen wir sie als Zdhlrohr- 
invarianten*) bezeichnen und verstehen darunter die vier GréSen 





22 7/2 
A= 5 | d@ | J (3, p) sin? #4 8, 
0 0 
hed 1/2 
B= ~ | dg | J(0,m)sindcos ddd, 
0 a (9) 
2 
C = ae, da | J (a, @) }V1 — sin’ # cos? (w — g,) |sinddd, 
1 22 7 
D = - jag |cos (p — @p)|-J (I, yp) sin? Od #. 





Fiir die Anwendung der Zahlrohrinvarianten ist der Umstand fundamental, 
dab die theoretisch zu erwartenden Stofizahlen fiir jedes Zahlrohr aus den 
bekannten Werten der Invarianten berechenbar sind. In der Tat folgt 
aus (6), (7) und (9) 
N (0) = 2?rl(A + qB), | (10) 
N (90) = a?rl (C + qD). | 


Oder bei Verwendung der reduzierten StoBzahlen nach (8) 
t 


Ny =A + qB, | (11) 
Noy = C + qD. | 
Die reduzierten StoBzahlen ng und Ng, — und damit auch die StoBzahlen 
N (0) = a*rln, und N (90) = 2? rlrgg — von verschiedenen Zdahlrohren sind 
also Linearkombinationen von vier Gréfen (Zahlrohrinvarianten), die threr- 
seits nur von der Richtungsverteilung der Héhenstrahlung [Funktion J (3, @)] 
abhiingen. 
Bevor wir auf die experimentelle Bedeutung der Zahlrohrinvarianten 
niher eingehen, wollen wir zwei Spezialfalle betrachten. 
Spezialfall 1. Betrachten wir den Fall, dab die Richtungsverteilung 
vom Azimut nicht abhangt, d.h. wir setzen statt 


J (0, p) = Jd (#). 


1) Die Invarianten C und D hingen allerdings vom Azimut der Zahlrohr- 
achse ab. Bei azimutal ungleichmaBiger Richtungsverteilung erfordert ihre 
Angabe deshalb die Kenntnis des Azimuts der Zahlrohrachse. 
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Dies ermdghcht in (9) die Integrationen nach qm auszufiihren. Die Doppel- 


integrale gehen dabei in einfache iiber. Insbesondere ergibt sich aus (9) 


22 7/2 71/2 
9 . . ' , 4 * aiid 
A=— | dy | J(O)sin? Odd =" | J (9) sin? 0.9, 


0 0 0 


und entsprechend 


22 7/2 4 74/2 
a_a | dp | cos (p —- gp) | ) 79) sit ide = — | 7 (9) sin? Pd #, 
e 0 0 
also ie 


Das bedeutet: 

Ist die Richtungsverteilung rotationssymmetrisch in bezug auf die Verti- 
kale, so ist die Invariante A gleich der Invarianten 1). 

Mit einer gewissen Einschrankung gilt auch die Umkehrung dieses 
Satzes, was fiir das Experiment von Bedeutung ist. Davon iiberzeugt 
man sich durch folgende Uberlegung: Wie schon in der Anmerkung zu (9) 
8. 376 erwahnt, hangt unter der allgemeinen Voraussetzung der azimutal 
ungleichmaBigen Verteilung D von gp ab, A dagegen nicht. Wiirde also 
bei einer speziellen Richtungsverteilung, die aber nicht rotationssymmetrisch 
ist, zufallig A = D erfiillt sein, so miibte sich bei geeigneter Drehung der 
Zahlrohrachse (d. h. bei Anderung von Qo) PD andern, A aber nicht; nach 
der Drehung wiire daher A + D. In den folgenden Uberlegungen wollen 
wir eine derartige Drehung bereits ausgefiihrt denken und schheben damit 
die Méglichkeit des zufalligen Bestehens von 4 = D aus. Es bleibt dann 
noch der immerhin theoretisch mégliche Fall zu diskutieren, dab J (0, @) 
sich mit g andert, obwohl D (q@) = const!). Wir wollen diesen praktisch 


1) D.h. es ist 
22 2/2 


{ dp | cos (y — Yo) if J (3, p) sin? Fd F — const 
0 0 





ohne J (8, p) = J (#8). Setzen wir zur Abkirzung: 
1/2 
| J (t,p)sint td dt = K(¢), 
0 

so erhalten wir die Bedingung 
27 
| K@)| cos (y—Yo) = const. 


0 


Obige Gleichung ist eine Integralgleichung erster Art. Es gibt jedenfalls Funk- 
tionen K (qm) = const, die ihr geniigen. 
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unwahrscheilichen Fall hier nicht naher untersuchen; um aber eine e¢in- 
heitliche Ausdrucksweise zu ermdglichen, bezeichnen wir eine derartige 
Richtungsverteilung als wm Mittel vom Azimut unabhangig, talls identisch 
in @ gilt): 

22 T2 

( d @ | cos (p~ — @,) | | J (9. q)sin*? Odd = const. 

6 4 
Wir fassen also zusammen: Das Verschwinden der Gréfe A—D =Q 
ist ein notwendiges und hinreichendes Kriterium dafiir., dab die Richtungs- 
verteilung rotationssymmetrisch ist bzw. im Mittel vom Azimut nicht 
abhangt. Im folgenden wollen wir, wenn wir von einer rotationssymmetri- 


schen Verteilung schlechthin sprechen, immer den letzteren Fall einschlieben. 


Spezialfall 2. Diskussion der Tuwimschen Vorausseizungen. In einer 
in Vorbereitung befindlichen Arbeit soll eine eingehende Diskussion der 
Tuwimschen Theorie vorgenommen werden. Hier sei davon nur so viel 
gebracht, wie sich auf Grundlage der Zahlrohrinvarianten sagen IaLt. 
Bisher wurde vorausgesetzt, daf die experimentelle Bestatigung der wich- 
tigsten Folgerung der Tuwimschen Theorie, das Gesetz der geraden Linie. 
zugleich eine Bestatigung threr Voraussetzungen sei. Es ist aber ohne ein- 
gehende Untersuchung nicht ausgemacht, wie weit dies zutrifft. Hier 
wird nun gezeigt, dali man mit der Methode der Zahlrohrinvarianten ein 
experimentell prifbares, notwendiges Knterium fir die Richtigkeit dieser 
Voraussetzungen aufstellen kann. Dieses Kriterium erweist sich jedoch 
als unabhangig vom Gesetz der geraden Linie fiir ein Zahlrohr. 

Tuwim setzt zunachst voraus, dab die Richtungsverteilung rotations- 
symmetrisch sei. Nach Spezialfall 1 bedeutet dies, dali jedenfalls die Be- 
ziehung A = ]) bestehen soll. Ist dies tatsachlich fiir eine bestimmte 
Versuchsanordnung der Fall, so kann die nahere Untersuchung seiner 
weiteren Voraussetzungen beginnen. Tuwim driickt die Stofizahlen von 





') Diese zunachst willkiirlich erscheinende Definition ]aBt sich durch folgende 
Uberlegung rechtfertigen. Ist die Verteilung ..im Mittel“* vom Azimut un- 
abhingig, so andern sich die StoBzahlen N (0) und N (90) bei einer Drehung 
der Zihlrohranordnung um die Vertikale definitionsgemdaB nicht. Die Stob- 
zahlen N (x) in den Lagen zwischen der Vertikal- und Horizontallage sind aber 
nach dem experimentell bestatigten Gesetz der geraden Linie abhangig von 
N (0) und N (90); es ist namlich (vgl. W. Kolhérster, Berl. Ber. 1932, S. 39): 


N (a) = N (0) + sin* « [N (90) — N (0). 
Andert sich also weder N (0) noch N (90), so kann sich auch die StoBzahl N (a) 


fiir beliebiges « bei einer Drehung um die Vertikale nicht andern. Die Strahlung 
verhilt sich also fiir das Zahlrohr so, als sei sie rotationssymmetrisch. 
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Zahlrohren durch die sogenannten Wand- |/,( )| und Deckelfunktionen 


f,( )} aus: 


N (0) = Norl ifs (uH,0) + q fo (uv, 0)}, 
N (90) = Norl tf, (uH, 90°) + q fy (uH, 90°)}}). 


Dabei bedeutet: Ny eine fir die Strahlung charakteristische Konstante, 
H das Wasseraquivalent der Atmosphare und y« den mittleren Absorptions- 
koeffizienten der Strahlung.) Der Vergleich laSt sofort erkennen, dab (10) 
in die obigen Gleichungen tibergeht, wenn man fiir die Invarianten die 


speziellen Ausdriicke : 
A=D =f, (uH, 0) = f, (uH, 90), 
B = f, (uH, 9), 


C =f, (ui, 90) 


(7, (u@H, 0) = f,(u H, 90) besteht fir alle «H > 0 nach der Definition 
dieser Funktionen4)) einsetzt. Da in den obigen Gleichungen die drei 
Groében A = D, B und C als Funktionen von nur zwei Gréfen, namlich 
N, und wH ausgedriickt sind, muf zwischen den ersteren eine Beziehung 
bestehen. Dividieren wir die zweite und dritte unserer Gleichungen 
durch die erste, so fallt Ny heraus und wir bekommen zwei transzendente 
Gleichungen zur Bestimmung der einen 
Gréfe uH. Diese Gleichungen lauten: 


Bf, (uH, 0) 





Af, (uw, 0)’ 

| (12) 
C if, (uF, 90) 
Af, (wH, 0) 

Obige Gleichungen lassen sich — etwa 


graphisch vgl. Fig.3 und 8.378 — 
nach wH auflésen. Man kann nam- 
lich die rechten Seiten als bekannt 
voraussetzen, weil die Invarianten sich nach II, a), S. 381 numerisch be- 
stimmen lassen. Man erhalt dadurch auf zwei voneinander unabhangigen 
Wegen das  H. Diese beiden Werte miissen innerhalb der MeSgenauigkeit 
iibereinstimmen, falls die Tuwimschen Voraussetzungen unter den vor- 








gegebenen Versuchsbedingungen zutrafen. 


1) Siehe z. B. W. Kolhérster, Naturwissensch. 20, 895, 1932. 
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Ks sei an dieser Stelle noch erwahnt, daB man aus dem bekannten 
Wert fir «H umgekehrt das Ny bestimmen kann. So ist z. B. die Be- 
stimmung der physikalisch bedeutungsvollen GréBe Ny auf etwas andere 
Weise von Kolhérster und Tuwim!) ausgefiihrt und zur Bestimmung 
der spezifischen Ionisation und der spezifischen Koinzidenzfihigkeit der 
Hohenstrahlung verwendet worden. Allerdings wurde bei den erwahnten 
Arbeiten das Zutreffen der Tuwimschen Theorie vorausgesetzt und 


nicht, wie hier, erst untersucht. 


Naheres iiber die numerische Durchfiihrung der hier skizzierten Rech- 


nungen siehe IT, e) und Fig. 3. 


lI. 


Die praktische Bedeutung der Theorie der Zahlrohrinvarianten 
liegt vor allem darin, da durch sie der Vergleich von Messungen mit ver- 
schieden dimensionierten Zahlrohren ohne den Weg iiber N, erméglicht wird. 


Nach Abschnitt I (8.376) sind die StoBzahlen von verschiedenen 
Zahlrohren, falls sie unter denselben Versuchsbedingungen gemessen worden 
sind, Linearkombinationen von vier voneinander unabhangigen Grében 


(Zahlrohrinvarianten). Es ist namlich 


N® (0) —_ a 7p) J |A +. q”) B}, 


N® (90) —_ 7 pH 1 {C 4. gD}. (13) 


{Der Index (v) bezieht sich auf das »-te Rohr.] 


Nach der Tuwimschen Theorie?) besteht eine analoge Beziehung, 


die in unserer Schreibweise lautet: 


N® 0°) = N, rl {f, (a A, 0°) + q fy (u HH, 0°}, | 


NO (90%) = N, 1 10 {f, (wH, 90) + q f, (uH. 909},) 4) 


wobei N, die obenerwahnte Konstante bedeutet. Die Tuwimsche Form (14) 
enthalt die spezielle Voraussetzung der exponentiellen Absorption implizite 
und ist daher ein Spezialfall unseres Ansatzes (13). Der Ansatz (13) mit 
den vier voneinander unabhangigen Invarianten enthalt keine einschran- 
kende Voraussetzung iiber Richtungsverteilung mehr. Rein auBerlich driickt 
sich der Unterschied darin aus, daB von den vier in (13) auftretenden 
unabhingigen Parametern im Tuwimschen Ansatz iiber zwei verfiigt ist 


') W. Kolhérster u. L. Tuwim, Zeitschr. f. Phys. 73, 130, 1931; 81, 
435, 1931. — *) Vgl. Anm. 1, S. 372. 
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durch die Voraussetzung der exponentiellen Absorption. Tuwim stellt 


die StoBzahlen von Zahlrohren als Funktionen der zwei fiir die Strahlung 
charakteristischen Grében Ng und wH dar.  Sollten sich diese Grében 
tatsichlich als Konstante erweisen, so wire es nach Kolhérster?!) méglich, 
aus den bekannten Werten dieser GréSen StoBzahlen nach (14) voraus- 
zuberechnen und aus dem Vergleich von berechneten mit den beobachteten 
StoBzahlen Schliisse auf Nulleffekt und Mebgenauigkeit zu ziehen. 


Dieses Verfahren st6bt aber auf Bedenken. solange es sich auf den 
Tuwimschen Ansatz stiitzt, wahrend die Methode der Zahlrohrinvarianten 
zur konsequenten Durchfiihrung dieses Gedankens besonders geeignet ist, 
da sie keine impliziten Voraussetzungen enthalt. Zur besseren Ubersicht 
sollen jeweils Zahlenbeispiele angefiihrt werden. Leider stand nur Material 
gelegentlicher, unter sehr verschiedenen Bedingungen durchgefiihrter 
Messungen zur Verfiigung. Trotzdem lohnt es sich, zum leichteren Ver- 
stindnis diese Zahlen anzufiihren, zumal sie mindestens in qualitativer 
Ubereinstimmung mit unseren Aussagen stehen. Es sei aber besonders 
darauf hingewiesen, daf die unter a) angefiihrten Werte fiir die Invarianten 
bestenfalls nur gréfenordnungsmaBbige Schatzungen darstellen. Besondere 
Messungen zur genauen Priifung der theoretischen Ergebnisse werden 
derzeit im Hodhenstrahlungslaboratorium in Potsdam vorbereitet. 

a) Numerische Bestimmung der Zdhlrohrinvarianten. Da alle An- 
wendungen der Zahlrohrinvarianten von ihrer numerischen Bestimmung 
ausgehen, wollen wir die Rechnung kurz skizzieren. Nach (11) gilt fiir die 


reduzierten StoBzahlen eines Zahlrohrs 


n”) = A+ q” B,| 


11 
My = C + 9D.) ” 


Bestimmt man mit » Rohren die 2 n Stofizahlen 


Thy) J ) 
—_—— N©) (0) = Ne (90) 
no) = —_ Noy = ae 7H) 1 


fir y = 1,2,..., ”, so entsteht aus (11) ein im allgemeinen tiberbestimmtes 
Gleichungssystem fir die Invarianten. Kennen wir speziell die Stobzahlen 
zwei verschiedener Rohre, so ergibt sich aus (11) ein Gleichungssystem 
von vier linearen Gleichungen mit den vier Invarianten als Unbekannten. 


1) W. Kolhérster, Naturwissensch. 20, 895—899, 1932; vgl. besonders 
S. 896 f. 
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Das System aft sich (falls g’ + g®’, was wir stets voraussetzen wollen) 


eindeutig auflésen: 





2) m1 (1) (2 
A _ q' i -~<¢ nN,” 
x q*) — gq) 
n\2) — nl) 
B= (2) gi)” 
aie. a 
(15) 
(2) a/1) (1) (2) 
C a q Nog q Noo 
= q*’ — q PoP 
n\-) — ni} 
) —_ oo 40 . 
l i q”? cae - gq?) 


Geht man von den Beobachtungen mit mehr als zwei Rohren aus, so wird 
das Gleichungssystem zur Bestimmung der Invarianten iberbestimmt. 
Man kann jetzt statt den exakten Lésungen die ,,besten‘* Lésungen be- 
rechnen. Sie lassen sich etwa mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
durch folgende Bedingung definieren: 


n 


nm 
> (44+ QMB—nOP + SS [6 + aD — no? = Min. (16) 


v= QG r= ¢ 


Nach bekannten Verfahren ergibt sich daraus 


> 


A= ab n'?? > q” --- p q’”’ S npg, 


‘= ‘= UO _—-s |) = 


1 n n n 
B= — as ng? — p> n\"? q'" 4 
A | Ya ’Y=@ ’=2 6 
1 n ? | n n " " 
C= A | — Noo >> gr — >> p> Noo ¢° ; (17) 
1 | n 0 n - n 
D = 4 nD mw — Same Day, 





A — n >> qe” ae (SS ¢° \2 


Die Werte aus (17) in (16) eingefiihrt, ergeben dann das 6,, wie folgendes 


Zahlenbeispiel zeigt: 


*) Gleichung (15) liefert verhiltnismaBig unsichere Werte. falls zwar 
gq) = q®), aber beide GréBen sehr klein sind (zwei lange Zahlrohre). Besser 
eignet sich zur Bestimmung der Invarianten der Vergleich eines langen Zahl- 
rohrs (q< 0,5) mit einer Zihlscheibe (¢q> 0.5). (Zahlscheibe: vgl. W. Kol- 
hérster, Naturwissensch. 20, 895, 1932.) 








) 
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E Stofzahl pro Minute hinter 10 em Pb 

S Diff 

2 Abmessungen beobachtet berechnet coe sa 

N absolute | reduzierte a 

7 Ng== A Ngg=C 

sc a ~ - 
5 . q= - ee! N (0) N (90) | no mae | 1 OR TE D tho: + Se | Ngo — Ngo 
16 2,4 15,7 0,153) 372 60,6 73,9 0,165 0,196 0,154 | 0,176 0,011 0,020 
22 2,4 45,5 0,053 1077 126,7 159,6 0,113 0,149 0,140 | 0,160 — 0,022 — 0,011 
30 1,4 16,2 0,086 224 35,6 44,3 0,159 0,198 0,145 | 0,166 0,014 0,032 
36 1,4 44,8 0,031 609 77,5 103,4 0,127 0,170 0,137 | 0.157 —0,010 — 0,013 


Aus den obigen Werten ergibt sich nach (17) 
: A = 0,0692 
und daraus weiter 
A =0,138, B=0,185, C =—0,152, D = 0,160, 


dies in (16) eingefiihrt: 
6,, — 0,051. 

Die berechneten Grédben 

WwW) = A+ g) B 

Noo = C+ gq’) D 
miissen in den Grenzen der Mebgenauigkeit mit den beobachteten iiberein- 
stimmen. Trotz der ungleichzeitigen und wenig genauen Messungen ergibt 
sich diese auf mindestens 8%. 

b) Experimentelle Diskussion der Mefgenauigkeit von Zahlrohren. Zur 
experimentellen Bestimmung der Mefgenauigkeit von Zahlrohren unter- 
sucht man durch Messungen mit ein und demselben Zahlrohr die Repro- 
duzierbarkeit der einzelnen Werte. Diese Methode ist nicht unbedenklich, 
weil man auf diese Weise Schwankungen der Strahlung einerseits und die 
Streuung der MeBergebnisse durch die endliche MeSgenauigkeit anderer- 
seits nicht unterscheiden kann. Auferdem bestehen Schwierigkeiten 
experimenteller Art wegen der umstindlichen Bestimmung des Nulleffekts. 

Mit der Methode der Zahlrohrinvarianten kann man dagegen Messungen 
liber gréBere Zeitriume mit einem Zdhlrohr ersetzen durch verhaltnismabig 


kurzzeitige Messungen mit mehreren Rohren*). 


1) Die Unsicherheit in den einzelnen MeBergebnissen wird, solange man 
nicht sehr groBe MeBzeiten nimmt, wesentlich durch die statistische Schwankung 
der Strahlung selbst bedingt. Gilt die GauBsche Fehlerverteilung fiir die 


Schwankung, so kann man den durch sie erzeugten mittleren Fehler als Vy 


ansetzen (N Anzahl der St6Be). Man hat also bei 10000 StéBen etwa 1% 
Schwankung. Diese StoBzahl registriert ein mittleres Rohr in Seehdhe etwa 
in einer Stunde. 
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Die Berechnung der Mebgenauigkeit folgt aus dem in a) Gesagten ohne 
weiteres. Man kann namlich die mittlere Abweichung der berechneten 
Werte von den beobachteten als den mittleren Mebfehler betrachten. Nach 


der gewOhnlichen Korrelationsrechnung ergibt dies 








s (y)\2 ' iy) (¥) 2 
A 2. = | >> (ny? — ny ) T > (Ny — Ngo ) 7 On 9 


— a nN > — 


on —2 J2n—2 


Betrachtet man die GréBen n als Mittelwerte der beobachteten 
Grében n”, so ist offenbar der mittlere Fehler der tiberstrichenen GréBen 
kleiner als der der direkt beobachteten Stobzahlen. Tatsachlich ergibt 
sich fiir die mittlere Fehlergréfe: 

On 
n—2 


An= 


Aus den Werten der Tabellen ergibt sich: 


An = 0,0084, 


oder in Prozenten ausgedriickt : 


=O on — 58 0/ 
An% = -—=x = 5,3 %. 


Dabei ist die Abkiirzung 
~ = l (Ss n” + 
9 n 0 90 


verwendet. n wird als die mittlere Gréfe der StoBzahlen betrachtet. Dies 
ist berechtigt, da die reduzierten StoBzahlen ungefahr dieselbe Gréfen- 
ordnung besitzen. 


und n? von ihren 


Ditferenzen n°’ — n®’ auszugehen, da bei -der Differenzbildung der Null- 


90 0 


Es ist somit besser, statt von den Stobzahlen n 


effekt der einzelnen Rohre ausfallt. 


Die in Tabelle 1 angegebenen Werte sind namlich nicht die von den 
Rohren registrierten Stobzahlen selbst, sondern diese Zahlen vermindert 
um die Nulleffekte der entsprechenden Rohre. Das y-te Rohr, dessen Null- 
effekt gleich R sei, registriert nicht die StoBzahlen selbst, sondern die 
Groében 

N® (0)* = N® (0) +- R©, 


N©® (90)* —_ NO (90) — R®©. 


Um die in den Tabellen angegebenen Werte zu bestimmen, muf man 


die entsprechenden Nulleffekte kennen. Bildet man dagegen die Differenzen 











en 


D 


D 
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der obigen Ausdriicke, so fallt das R° heraus. Dasselbe gilt natiirlich 
fiir die entsprechenden Differenzen in den reduzierten StoBzahlen. Da 
nun die Invarianten in den Stofzahlen linear sind, sind die GréBen A — C 
und B—D Funktionen der vom Nulleftekt unabhangigen Differenzen 
(V) 


n' —n™. Der numerische Wert der GroBen A—C und B— D lat sich 


also ohne Kenntnis des Nulleffektes bestimmen. 

Verfahrt man analog zu den weiter oben gebrachten Uberlegungen, 
nur mit dem Unterschied, dafi man statt von den StoBzahlen von den 
entsprechenden Differenzen ausgeht, so kann man ohne Kenntnis des 
Nulleffekts folgende Gréfen bestimmen: 


Die Differenzen der mittleren Stofzahlen: 
nw — ny) = A—C + q(B—D). 


Den mittleren Fehler dieser Differenzen 





(*) a) ~ (¥) wy 
A (n n°) ” | >["% —— Wee — (n, e: "90 ] 
0 90 n aH 1 
Den mittleren Fehler der Mittelwerte 
A (ni? — ni) 
A Zz nse) = 0 MOE 
\n—1 


c) Bestimmung des Nulleffekts. Nunmehr ist es méglich, aus dem 
Vergleich eines Zahlrohrs mit zwei oder mehreren, deren Nulleffekte be- 
kannt sind, den Nulleffekt des ersten zu bestimmen. Dies ist selbstverstand- 
lich, solange es sich um geometrisch ahnliche Rohre handelt, ein Problem 
besteht erst, wenn man Zahlrohre mit verschiedenem Zahlrohrverhaltnis q 
zu vergleichen sucht. 

Haben wir zwei oder mehr Rohre mit bekanntem Nulleffekt, so kGnnen 
wir nach II, a) durch Messungen mit diesen Rohren unter vorgegebenen 
Versuchsbedingungen die Invarianten berechnen. 

Aus den bekannten Werten fiir die Invarianten kénnen wir etwa nach 
(13) die zu erwartenden systematischen Stobzahlen fiir ein beliebiges Zahl- 
rohr vorausberechnen. Registriert nun etwa das Rohr Nr. m statt der 
vorausberechneten StoBzahlen pro Minute N (0)* bzw. N (90)* StéBe, so 
ergibt die Differenz zwischen beobachteter und berechneter StoBzahl den 
Nulleffekt. Es ist etwa 

Rx = N™)( 0)* a Ad yim) Jim) (A +. q*™) B) 


oder 


Rx — N™ (90)* — nz? rim [™ (C + gD). 
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Die beiden oben angefiihrten Werte fir R’”’ miissen innerhalb der MeB- 
genauigkeit iibereinstimmen; dieser Umstand ist zugleich eine Prifung 
des Verfahrens. 

d) Diskussion der azimutalen Verteilung. Aus (15) oder (17) lassen 
sich die Invarianten numerisch bestimmen, also insbesondere A und D 
oder die Differenz 


A—D= Y). 


Ist @ merklich von Null verschieden, so ist die Richtungsverteilung 
jedenfalls unsymmetrisch zur Vertikalen, verschwindet dagegen Q innerhalb 
der Meigenawmgkeit, so kann man mit der in Spezialfall I, S. 376 gemachten 
Einsehrankung die Richtungsverteilung als vom Azimut unabhangig an- 
nehmen. 

Setzt man dagegen voraus, dab die Richtungsverteilung rotations- 
symmetrisch in bezug auf die Vertikale ist, was man in mittleren Breiten 
in erster Naherung sicherlich tun kann, so wird die Bedingung Q = 0 
eine Kontrolle der Mefgenauigkeit. Diese Bedingung laBt sich in eine 
einfachere Form fassen, wenn man sie fiir zwei Zahlrohre aufstellt. Aus 
(15) folgt namlich 


2) mete (1) , (2) (2) (1) 
i No ——s Ky Ce (Ngo aa Noo 
A—D i. (2) (1) =Q; 
. = 
multipliziert man obigen Ausdruck mit q*’— q"’, so hat man fir Q = 0 
(2) (1) (1) ,,@2) (2) | oP 2. 
q" —4 Ny Nog T Noo = 0. 


Um von den reduzierten zu den gewodhnlichen StoBzahlen zu kommen, 
multiplizieren wir obigen Ausdruck mit 22r /™ r® 7% und erhalten 
} 


prey? NO O) + rf) 12) N90) — [rv P N@) (0) — rY 1M N@ (90) = 0. 


Diese Gleichung ist eine Beziehung zwischen den Abmessungen von zwei 
Zahlrohren und ihren Stofzahlen. Sie muf immer bestehen, wenn die 
Richtungsverteilung rotationssymmetrisch ist. 

Aus den Werten der Tabelle 1 ergab sich A = 0,13, D = 0,16. A und 
D sind in derselben Gréfenordnung, das ist alles, was man aus den ange- 
gebenen Zahlen erwarten kann, besonders, weil die Nulleffekte der Zahl- 
rohre nur ungenau bekannt sind. 

e) Experimentelle Diskussion der Tuwimschen Voraussetzungen. Wie 
in I, Spezialfall 2 ausgefiithrt, miissen unter Versuchsbedingungen, bei 
denen die Tuwimschen Voraussetzungen erfillt sind, zwischen den In- 


varianten zwei Beziehungen bestehen: 1. 4 =D), 2. eine transzendente 
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Beziehung zwischen den Quotienten B/4 und C/A [vgl. 8.379, Glei- 
chung (12)|. Die Funktion, die diese Beziehung ausdriickt, haben wir der 
Bequemlichkeit halber in Fig. 3 fiir die experimentelle Anwendung mit 
geniigender Genauigkeit bestimmt. 
Nach (12), 8. 379 gilt 
Cf, (uH, 90) Bf, (uH,0) 


1 (12) 


yee i. (u H, 0) A ‘ (u H,0) 
[Dabei gilt f; (wH, 0) == f. (uw H, 90) nach der Definition dieser Funktionen. } 
Bezeichnen wir die rechten Seiten obiger Gleichungen mit g, (#H) und 


Yo (uH), dann ist 


= g, (ul), = Jy (u H). (12’) 


A A 
Die Umkehrfunktion G(x) von gy (uH) sei also G(q.(uH)) = wH oder 
nach (12) und (12’) 


a (©) = wH; 


auf beide Seiten g, angewandt ergibt 


B = 4,[6(: ] — (' \. 
A A/. A) 

Die Funktionen g (C/A) und G (C/A) wurden durch graphisches Ver- 
fahren aus den Tabellen der Zablrohrfunktionen') bestimmt. Die Funktion 
g (C/A) ist in Fig. 3 durch die durchgezogene, G (CA) durch die gestrichelte 
Kurve dargestellt. 

Fiir die vorgegebene Versuchsbedingung sei 4 D). Aus Zahlrohr- 
messungen ergeben sich die Werte fiir C/4 und B/A. Wir tragen den experi- 
mentell bestimmten Wert von C/d4 in Fig. 3 als Abszisse auf und lesen 
die entsprechende Ordinate g (C/A) ab (durehgezogene Kurve!). Der so 
gefundene Wert von B/A mufi mit dem experimentell bestimmten Wert 
innerhalb der Mefgenauigkeit iibereinstimmen, wenn die Tuwimschen 
Voraussetzungen zutrafen. Besteht die Ubereinstimmung tatsichlich, so 
bestatigt sie diese, wir kénnen dann den zu ('/A zugeordneten Abszissen- 
wert G (C/A) = wH ablesen (gestrichelte Kurve). “WH stellt die Absorber- 
wirkung dar. In den Fallen, wo die Tuwimsche Forderung nicht erfillt 
ist, hat der Absorptionskoeffizient keine Bedeutung mehr, da wir dann 
annehmen miissen, daf} sich die Strahlung auch im Mittel nicht wie eine 
homogene Strahlung mit einem definierten Absorptionskoeffizienten verhalt. 


1) Siehe W. Kolhérster u. L. Tuwim, Physikalische Probleme der Héhen- 
strahlung. Leipzig 1934. 
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Fiir unseren in Tabelle 1 angefiithrten Spezialfall sind die Werte A, 
B, C und PD in derselben GréSenordnung. Ihre Verhaltnisse B/A, C/A 
und })/A sind nahezu 1, wie es von Tuwim fir 0 < wH < 1 gefordert 
wird. Die gré{te Abweichung findet sich bei A: D 0,8, wahrscheinlich, 
weil die experimentelle Bestimmung von D viel unginstiger als von A 
ist. Die Werte aus Tabelle 1 sind natiirlich nur zur qualitativen Diskussion 
geeignet. Es muB daher vorliufig dahingestellt bleiben, ob bei ein- 
gehenderen Messungen die Tuwimschen Voraussetzungen bestatigt werden. 


Zusammenfassung. 

Es wird die Methode der Zahlrohrinvarianten fiir die Auswertung von 
Zihlrohrmessungen entwickelt. Die Methode gestattet ohne Voraussetzung 
iiber Richtungsverteilung der Strahlung, Zihlrohrmessungen von Rohren 
mit verschiedenen Abmessungen zu vergleichen und durch den Vergleich 
auszuwerten. Es wird auf diese Weise insbesondere die Bestimmung der 
Mefigenauigkeit und Bestimmung des Nulleffekts erméglicht. Endlich 
wird ein experimentell priifbares, notwendiges Kriterium fiir die Richtigkeit 
der Tuwimschen Voraussetzungen iiber Richtungsverteilung angegeben. 


Die Anregung zu dieser Arbeit gab Herr Prof. Dr. W. Kolhérster. 
Hierfiir, wie fiir sein Interesse an dem Fortgang der Arbeit danke ich ihm 
auch an dieser Stelle aufrichtig. 


Potsdam, 12. Februar 1984. 
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Beitrag zur Dispersion der Edelgase. 
Von Tage Larsén in Lund. 


(Kingegangen am 16. Februar 1934.) 


Es wird die Dispersion in Argon zwischen 5780 und 2300 A experimentell unter- 

sucht. Der Dispersionsverlauf kann nicht durch eine eingliedrige Sellmever- 

sche Dispersionsformel dargestellt werden. Dagegen gibt eine dreigliedrige 

Formel, in deren zwei Glieder die beiden Resonanzlinien eingehen, die Meb- 
ergebnisse sehr gut wieder. 


Die Dispersion der einatomigen Gase und Dampfe ist 6fters sowohl 
theoretisch wie experimentell untersucht worden. Im ersten Sinne haben 
vor allem Herzfeld und Wolf?) in einer im Jahre 1925 erschienenen inter- 
essanten Abhandlung die damals ausgefiihrten Messungen einer kritischen 
Sichtung und Neubearbeitung unterzogen. Einige Hauptpunkte betreffs 
der Edelgase, die dabei hervortraten, mégen kurz erwihnt werden. Die 
MeBergebnisse lassen sich, auch wenn sie weit ins Ultraviolett ausgedehnt 
worden sind, geniigend genau durch zweikonstantige Formeln von dem 
Sellmeyerschen Typus darstellen. Die aus diesen Formeln berechneten 
Eigenwellenlangen legen in simtlichen Fallen weiter im Ultraviolett als 
die Resonanzlinien, ja sogar als die Seriengrenze. Das wird dem Hinflub 
der sich der Seriengrenze anschlieBenden kontinuierlichen Absorption zu- 
geschrieben. Durch Berechnung von zweigliedrigen Formeln, deren erstes 
Glied der Resonanzlinie zukam, versuchten sie die Oszillatorenstarken 
dieser relativ zu der des kontinuierlichen Spektrums zu bestimmen. Dahei 
ergab sich, dafi der Einflu8 der Resonanzlinie verhiltnismaBig gering ist. 
Versuche, die tatsaichliche Lage der experimentell gefundenen Eigenfrequenz 
zu erklaren, liegen auch von anderen Forschern vor. Wentzel?), auch von 
Herzfeld und Wolf beriicksichtigt, findet, daB man aus Dispersions- 
messungen zu weit auf der langwelligen Seite einer Absorptionslinie auf zu 
weit nach dem Ultraviolett liegende Absorptionsfrequenz schlieBen wiirde. 
Auf die Bedeutung derjenigen Linien, die bei doppelten Quantenspriingen 
entstehen, hat Uns6ld%) hingewiesen. SchlieBlich haben Vinti*) und 
Wheeler) die Oszillatorenstirken fiir Helium theoretisch berechnet. 
Wheeler findet 1,58 fir das kontinuierliche Spektrum, 0,266 fir die 
Resonanzlinie und 0,159 als Summe fiir die anderen Serienglieder. Vintis 


1) K. F. Herzfeld u. K. L. Wolf, Ann. d. Phys. (4) 76, 71, 567, 1925. — 
2)G. Wentzel, ZS. f. Phys. 29, 306, 1924. — *) A. Unséld, Ann. d. Phys. (4) 82, 
380, 1927. — 4) J. P. Vinti, Phys. Kev. (2) 42, 632, 19382; 44, 524, 1933. 
— 5) J. A. Wheeler, Phys. Rev. (2) 43, 258, 1933. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88, 26 
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entsprechende Zahlen sind 1,55, 0,349, 0,191 und auberdem 0,04 fiir Linien, 
die bei doppelten Quantenspriingen entstehen. Dem kontinuierlichen 
Spektrum wiirde somit der durchaus iberwiegende EinfluB auf die Dis- 
persion im Sichtbaren und nahen Ultraviolett zukommen. Ahnliches ist 
wohl fiir die ibrigen Edelgase zu erwarten. 

Experimentelle Bestimmungen liegen fir simtliche Edelgase vor, 
doch meistens nur im Sichtbaren (Zusammenstellung der alteren Messungen 
geben Herzfeld und Wolf?!). Ins Ultraviolett strecken sich jedoch nicht 
viele Messungen. Da aber die aus den Formeln berechneten Konstanten 
um so grébere Sicherheit haben, je weiter man ins Ultraviolett geht, sind 
diese besonders wichtig. Samtliche Beobachter geben zweikonstantige 
Formeln vom Cauchyschen oder Sellmeyerschen Typus, die den Dis- 
persionsverlauf hinreichend genau darstellen. Fir He liegen Messungen 
von Koch?) bis 2300 und von Cuthbertson) bis 2750 A vor. Die Dis- 
persion ist im gemeinsamen Gebiet beinahe identisch. Auch Ne ist von 
Cuthbertson bis 2890 A untersucht worden. Koch und Cuthbertson 
haben beide das Jaminsche Interferometer angewandt. Dagegen hat 
Quarder*), der in Ar bis 2440 A gemessen hat, mit dem Michelson- 
schen Interferometer gearbeitet. Fiir Ar liegt auBerdem bei 1850 A eine 
von Wolfsohn®) ausgefiihrte Bestimmung vor, (n — 1) = 314- 10-®. Sie 
wurde aber als Nebenresultat bei einer Untersuchung mit der ,,Haken- 
methode* erhalten und diirfte nach Wolfsohns eigenen Angaben von 
ziemlich geringer Genauigkeit sein. Da das Michelsonsche Interferometer 
dem Jaminschen unterlegen sein dirfte, namentlich im Ultraviolett, wo 
die Interferenzstreifen flau werden, diirfte em Kontrollversuch seine Be- 
rechtigung haben, um festzustellen, ob die Dispersion in Ar mit dem An- 
nehmen einer einzigen Eigenfrequenz geniigend genau dargestellt werden 
kann. Das ist auch der Zweck der vorliegenden Untersuchung, und es war 
die Absicht, sie im hiesigen Institut spater auf die im Ultraviolett noch 
nicht untersuchten schwereren Edelgase auszudehnen. 

Die Untersuchungsmethode war die wohlbekannte Puecianti- Koch- 
sche und.die Apparatur und Aufstellung im Prinzip dieselbe wie die friiher 
von Koch®) beschriebene. Die Interferometerplatten waren aus Steinsalz, 
gaben jedoch bis 2300 A gut mefbare Interferenzstreifen. Im wbrigen 
wurde Quarzoptik angewandt. Nur das eine Rohr enthielt Argon, das andere 

1) K. F. Herzfeld u. K. L. Wolf, a.a.O. — 2) J. Koch, Arkiv f. Mat., 


Astr. och Fys. 9, Nr. 6, 1913. — 8) C. u. M. Cuthbertson, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 135, 40, 1932. — *) B. Quarder. Ann. d. Phys. (4) 74, 
255, 1924. — 5) G. Wolfsohn, ZS. f. Phys. 85, 366, 1933. — °*) J. Koch, 


Ark. f. Mat., Astr. och Frys. 8. Nr. 20, 1912. 
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wurde mit trockener Luft von ungefahr einer halben Atmosphare gefillt. 
Zum Variieren des Druckes wurde eine Quecksilbervorrichtung benutzt. 
Die Temperatur der Rohre konnte mit einer Thermostatanlage innerhalb 
0,039 konstant gehalten werden. Das Gas wurde von der Gesellschaft fiir 
Lindes EKismaschinen A.-G., Héllriegelskreuth, geliefert und als vollkommen 
rein angegeben. 

Der Absolutwert des Brechungsexponenten wurde fiir die Hg-Linie 
5462 bestimmt. Dabei wurden im allgemeinen ungefahr 416 Streifen gezahlt. 
Die Summe der Drucke vor und nach der Zahlung war ungefihr 760 mm Hg. 
Dadurch eriibrigt sich die Berechnung des Mascartschen Druckkoeffi- 
zienten!), der iibrigens in diesem Falle als klein zu erwarten war. Auf den 
vor und nach der Zahlung aufgenommenen Spektralphotographien wurde 
die exakte Anzahl der gewanderten Streifen durch Ausmessen bestimmt. 
16 Einzelmessungen bei einer mittleren Temperatur von 20,5° wurden 
ausgefiihrt. Bei Benutzung von 0,003671 als Wert des thermischen Druck- 
koeffizienten ergab sich als Mittelwert tir 5462,25 A (Vakuum) bei 0° und 


760 Hg: 
(OU mm 5 n = 1,00028255. 


Cuthbertson?) erhielt (red. auf ,,normale Dichte) (n — 1) - 106 = 282,30, 
und eine Interpolation aus den Werten Quarders?*) ergibt 283,03. 

Die relativen Messungen zeigt Tabelle 1. Darin enthalt die erste Spalte 
die Vakuumwellenlingen, die zweite die Verhaltnisse zwischen der Anzahl 
verschobener Interferenzstreifen und die dritte die daraus berechneten 
Refraktionswerte. Da die Fehler in den Wellenlangen nur wenige Einheiten 
in der sechsten Ziffer erreichen diirfen, sind die Spektrallinien zum grébten 
Teil der scharfen Nebenserie des Quecksilbers entnommen. 

Die Dispersionskurve von Cuthbertson stimmt im gemeinsamen 
Gebiet sehr gut mit derjenigen nach Tabelle 1 tiberein. Dagegen zeigt die 
Kurve von Quarder namentlich im Ultraviolett einen flacheren Verlauf. 

Im Gegensatz zu den Messungen Quarders labt sich die Dispersion 
durch eine zweikonstantige Formel nicht darstellen. Um den Vergleich mit 
anderen Beobachtern zu erleichtern, ist aber eine solehe aus den Werten 
fiir die Wellenlangen 4917 und 2448 berechnet: 

ae 8 ef —i 508 087 - 10-7 1) 
"~~ 9m? 42 ~ 188,180 -- 10-8. 2-2 


R = Refraktion, A = Vakuumwellenlinge in em). 
] 





') Siehe z. B. Handb. d. Experimentalphys. 19, 72, 1928. — #) C. und 
M. Cuthbertson, Proc. Roy. Soc. London (A) 84, 13, 1910. — *) B. Quarder, 
a.a. O. 
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Tabelle 1 














Ain A 8 (n — 1)-107 ain A F | (n—1)-107 
5677.40 100000 2821.75 2753.60 218286 2987,42 
5462,25 104077 2825,50 2675,78 225667 3001.15 
4917,41 116105 2837.64 2577,07 235 866 3021.07 
4109.25 140299 2865.41 2464.81 248 740 3047,18 
3802, 72 152 460 2881.51 2447,65 250850 3051,64 
3342,44 175433 2914.37 2380,74 259 433 3069.77 
2926.25 203 579 2960,83 2346.17 264095 3079.56 
2894.45 206171 2965,22 2302,83 270249 3093.11 
2760,54 217638 2986.05 

Tabelle 2. 

ai R-107, R-107, berechnet 

sisaehes beobachtet Forme] (1) Differenz Forme! (2) Differenz 
5677,40 2821.62 2821,21 + 0,41 2821,66 — 0,04 
5462,25 2825.37 2825,12 + 0,25 2825.46 — 0,09 
4917,41 2837.50 2837,50 — 2837.47 + 0,03 
4109.25 2865.27 2866.09 — 0,82 2865,36 — 0,09 
3802,72 2881.36 2882.24 — 0,88 2881,20 + 017 
3342.44 2914,23 2915,92 — 1,69 2914,43 — 0,20 
2926.25 2960.68 2962.28 — 1,60 2960.65 + 0,03 
2894,45 2965,07 2966,75 — 1,68 2965,13 ~ 0,06 
2760,54 2985.90 2987,44 — 1,54 2985,97 — 0,07 
2753.60 2987.27 2988.60 — 1,33 2987.15 + 0,12 
2675,78 3001,00 3002.35 — 1,35 3001.07 — O07 
2577.07 3020.92 3021.84 — 0,92 3020,90 + 0,02 
2464.81 3047,03 3047,25 — 0,22 3046,94 + 0,09 
2447.65 3051.49 3051,49 — 3051.30 + 0,19 
2380,74 3069.61 3069.03 +. 0.58 3069.42 + 0.19 
2346.17 3079,40 3078,77 + 0,63 3079.53 — 0,13 
2302.83 3092.95 3091, 70 + 1,25 3093,00 — 0.05 


In Tabelle 2 sind die beobachteten Refraktionswerte mit den nach (1) 
berechneten zusammengestellt. Die Differenzen weisen einen deutlichen 
Gang auf. Die Formel verlegt die Eigenwellenlange auf 738,9 A, d. h. wie 
Quarders, berechnet von Herzfeld und Wolf, und Cuthbertsons 
Dispersionsformeln auf die ultraviolette Seite der Seriengrenzen (787 und 
778 A). Um die Abweichungen von (1) zu erklaren, wurde in Analogie zu 
Herzfeld und Wolf eine Forme! berechnet, in welche die beiden Resonanz- 
linien als bekannte Eigenfrequenzen eingehen und die auBerdem eine noch 
weiter ins Ultraviolett liegende Eigenfrequenz enthalt. Nur das erste Glied 
der Hauptserien wird mitgenommen, denn die iibrigen diirften gegen dieses 


einen verhaltnismafig geringen EinfluB haben. Die beiden Resonanzlinien 
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(1 pp —1 85 und 1 pp—1s,) sind in Emission zu A~, = 1048,28 und 
i, —= 1066,72 A gemessen?). 


Die zu berechnende Formel mag somit von folgendem ‘Typus sein: 


he f, | e?.N 





)D a Y 1 : . 
= C ‘s == “7 —e + 9 Y a aoe C —_ 9 a2? 
A, —h i." s nd ee alas ch calties 


(e und m Ladung und Masse des Elektrons, ¢ Lichtgeschwindigkeit, N Lo- 
schmidtsche Zahl pro em? und f,, fs, fg die zu den Eigenwellenlingen 


i,, 49, 43 gehorenden Oszillatorenstirken). 


Da man aber nicht ohne zu groBbe Unsicherheit die /-Werte der einander 
so nahe liegenden Resonanzfrequenzen berechnen kann, mui man ein 
bestimmtes Verhaltnis zwischen ihnen voraussetzen. Da ferner meines 
Wissens keine theoretischen oder experimentellen Bestimmungen  iiber 
das Intensitatsverhaltnis der Resonanzlinien vorliegen, wird einfach an- 
genommen, sie seien gleich stark oder /, =f. Die unter diesen Voraus- 
setzungen berechnete Formel, die natirlich nach Bestimmung von f,/fo 


zu modifizieren ist. lautet: 


my 0,208 972 
R = 1.2098 - 10° , 
i 82.10! _ 7-2 
0,208 972 | 4,925 837 - 
0,91001- 10° —A-2 ° 2,696 36-10" — 2-2 - 


mit den berechneten Konstanten /, = fy = 0,208972, f, = 4.925837 und 
A, * = 2,69636-10!. Die aus (2) berechneten Refraktionswerte gibt 
Tabelle 2. Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten ist sehr gut. 
Die Differenzen itbersteigen nicht zwei Einheiten der fiinften Stelle. 

Aus Formel (2) ergibt sich die dritte Kigenwellenlinge zu 609 A 
Cuthbertson?) hat die Absorption in Argon bis 595 A untersucht. Das 
Maximum findet er unterhalb 687 A, vielleicht sogar unterhalb 595 A 
liegend. Dorgelo und Abbink®*) konnten die Argonlinien zwischen 769 
und 661 A in reinem Argon wegen der kriftigen Absorption nicht messen. 
Daher ist wohl die Eigenfrequenz bei 609 A dem Schwerpunkt der kon- 
tinuierlichen Absorption zuzuschreiben. 


!) H. B. Dorgelou. J. H. Abbink, ZS. f. Phys. 41, 753, 1927; K. T. Comp- 
ton, J.C. Boyce und H.N. Russell, Phys. Rev. (2) 32, 197, 1928. — 
2) ©. Cuthbertson, Proc. Roy. Soe. London (A) 114, 650, 1927. 

*) H. B. Dorgelo u. J. H. Abbink, a.a. O. 
26* 
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Was die /-Werte betrifft, so kommt 4,98 auf das kontinuierliche 
Spektrum und 0,42 auf das Gebiet der Resonanzlinien (der letzte Wert 
ist wohl als eine Summe der /-Werte von simtlichen Absorptionslinien in 
den Hauptserien anzusehen). Beim Vergleich mit den von Herzfeld und 
Wolf aus Quarders Messungen gefundenen Werten ergibt sich, abgesehen 
von den damals unsicheren Bestimmungen der Resonanzlinien, dal die 
/-Werte des kontinuierlichen Spektrums, 4,93 bzw. 4,59, ziemlich gut tiber- 
einstimmen, dagegen sind die der Resonanzlinien, 0,42 bzw. 0,025, nach (2) 
bedeutend gréber und von derselben Grébenordnung wie die von Vinti 
und Wheeler fiir He berechneten. Entscheidende Bestimmungen iiber 
den EinfluB der Resonanzlinien kénnen wohl nur durch Messungen weiter 
im Ultraviolett erhalten werden. 


Sowohl fiir die Anregung zu dieser Untersuchung als auch fir die 
Uberlassung von Apparaten und wertvolle Ratschlage bei ihrer experi- 
mentellen Durchfiihrung bin ich dem Direktor des Instituts, meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. John Koch, zu besonderem Dank 
verpflichtet. 


Lund, Phys. Inst. der Universitat, Februar 1934. 
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Zur Sichtbarmachung von Ultraschallwellen 
in Flussigkeiten. 
Von H.R. Asbach, Ch. Bachem und E. Hiedemann in Koln. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 21. Februar 1934.) 


Stehende Ultraschallwellen lassen sich mit hinreichender Lichtstiirke unmittelbar 
projizieren. Zwei Abbildungen%erliiutern die Bildschirfe, welche bei richtiger 
Justierung fiir Schallfelduntersuchungen erreicht werden kann. Kurzer Hinweis 
auf die Entstehung der Bilder und auf einige jetzt experimentell zugiingliche 
Probleme. Abbildung eines mittels Hochfrequenzstroboskops aufgenommenen 
Mikrophotogramms einer fortschreitenden Ultraschallwelle. Bemerkung iiber 
die} Messung von Schallgeschwindigkeiten mit den beiden Sichtbarmachunes- 
methoden. 


Stehende Ultraschallwellen lassen sich nach der friiher in dieser Zeit- 


schrift!) mitgeteilten Methode auch mit geniigender Lichtstiarke projizieren. 





Fig. 2. 
Reflexion beim Einfallswinkel 45°. 
Stehende Welle. 


Fig. 1. 
Stehende Ultraschallwelle in Xylol. 


Die Bildgiite in der Projektion ist die gleiche wie bei den in der genannten 
Mitteilung ver6ffentlichten Abbildungen. 

Fiir Schallfelduntersuchungen laBt sich die Bildschirfe bei eimiger 
Justierung — annihernd paralleles Strahlenbiischel — erheblich ver- 
bessern. Die Fig.1 gibt ein Mikrophotogramm einer stehenden Welle 


1) H. R. Asbach, Ch. Bachem u. E. Hiedemann, ZS. f. Phys. 87, 734, 
1934; Nature 133. 176, 1934. 
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in Xylol bei emer Frequenz von 4500 Kilohertz. Die Aufnahme wurde 
mit einem Doppeltrog gemacht, wobei der Quarz durch eine Glaswand 
vom Beobachtungsraum getrennt war. Die Fig.2 zeigt die Reflexion an 
einer Stahlplatte beim Einfallswinkel 45°. Der reflektierte Strahl fallt 
senkrecht auf den metallischen GetaBboden auf, wodurch die Bildung 
stehender Wellen erzielt wird. 

In den fritheren Mitteilungen war die optische Anordnung als eine 
Art von Schherenanordnung bezeichnet worden. Es sei hier betont, dab 
es sich nicht um die TOplersche Anordnung gehandelt hat, die bereits 
von Tawil*) zur Sichtbarmachung stehender Ultraschallwellen in Lutt 
benutzt wurde. Tawil bildete in der itiblichen Weise einen Spalt durch 
eine Linse ab und verdeckte das Spaltbild durch eine schmale Blende. 
Die abbildende Linse erscheint also dem Beobachter hinter der Blende 
zunachst dunkel. Die durch stehende Ultraschallwellen vor der Linse 
erzeugten Brechungsindexschwankungen liefern dann ein Schlierenbild, das 
aus Streifen mit dem Abstand von ungefahr 4/2 besteht. Wir haben zwar 
diese — von Tawil nur bei Luft benutzte — Anordnung gelegentlich auch 
in Flissigkeiten versucht, aber sie nicht weiter verfolgt, schon weil 
die Lichtstarke bei unserer direkten Beobachtungsweise bedeutend 
besser ist). 

Die Giite unserer Bilder ]ABt vermuten, dab es sich hier nicht um eine 
einfache Schlierenwirkung handelt. Die Scharfe der Streifen wird ver- 
stiindlich, wenn man mit Lucas und Biquard®?) die Lichtausbreitung in 
der von Ultraschallwellen durchsetzten Kiivette nach geometrisch-optischen 
Gesichtspunkten betrachtet. Lucas und Biquard berechneten den Ver- 
lauf eines parallelen Biindels, das parallel zu den Wellenfronten des Ultra- 
schalls in die Fliissigkeit eintritt. Sie fanden, dab die Strahlen des Biindels 
in den Ebenen maximaler Kompression mehr oder weniger ausgepriagte 
Konvergenzlinien aufweisen miissen, deren Lage von der Schallintensitat 
und der Wellenlinge abhaingt. Aus der von Lucas und Biquard berech- 
neten Figur geht hervor, dal bei bestimmten Intensititen die aus der 
Kiivette austretenden Strahlen von engumgrenzten Streifen her zu diver- 


gieren scheinen. Wir diirten wohl annehmen, da diese berechneten Kon- 


') E.-P. Tawil, C. R. 191, 92, 1930. *) Herr Prof. Dr. P. Debye, 
Leipzig. war so freundlich uns mitzuteilen, daB es H. Sack in Leipzig bereits 
friiher einmal gelang, unseren ersten Bildern ahnliche Bilder von stehenden 
Ultraschallwellen zu beobachten. Eine Veréffentlichung von H. Sack hieriiber 
liegt unseres Wissens bisher nicht vor. — *) R. Lucas u. P. Biquard, Journ. 
de phys. et le Radium 3, 464, 1932. 
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vergenzstellen mit den Streifen auf unseren Bildern in engem Zusamimen- 
hang stehen?). 

Die jetzt vorliegenden Aufnahmen lassen erwarten, dab es moglich 
sein wird, mit Hilfe der Sichtbarmachuneg stehender Wellen einige Probleme 
zu bearbeiten, die z. B. fiir das Ultraschallinterferometer von Bedeutung 
sind und einer theoretischen Berechnung schwer zuginglich sind. So hat 
E. Grossmann?) theoretisch ein fiir das Arbeiten mit dem akustischen 
Interferometer sehr wichtiges Problem behandelt. Es hatte sich namilich 
cezelgt, dab die Intervalle der Reflektorstellungen maximaler Riickwirkung 
auf den Sender nicht stets genau gleich emer halben Wellenlinge sind, 
sondern Abweichungen aufweisen, die vom Abstand zwischen Sender und 
Reflektor abhangen. Grossmann konnte nachweisen, dal die von 
Grabau?) gegebene Deutung dieser Anderungen als Beugungserscheinungen 
richtig ist. Er konnte ferner 
aus der Gestalt von Schall- 
feldern kreisférmiger Kolben- 
membranen, deren Radien 
von der Grébenordnung der 
Wellenlinge sind, eine Nahe- 
rungsformel fiir die Grébe der 
Intervalle in Abhangigkeit 
vom Abstand von Sender und 
teflektor (von der Nummer 
der Intervalle) ableiten. So 
erfreulich zwar die Uberein- 


stimmung der von Gross- 





mann berechneten und von 


Grabau gemessenen Werte Fig. 3 
g. 3. 
. ° ° ° S sk ische ¢ » ainar ‘tsehreite 
ist. bleibt es immerhin sehr trobo kopische Aufnahme einer fortschreitenden 
Welle. Beugung an einer Kante. 


erwiinscht, auch bei komplhi- 
zierten Schwingungsformen von Sendern  beliebiger Abmessungen die 
Vorginge im Schallfeld genauer kennenzulernen. Unsere Methode dirtte 
ein brauchbares Mittel dazu abgeben. 
In den Fallen, in welechen die Form der Wellenfronten fortschreitender 
Wellen von Bedeutung ist, laBt sich die Stroboskopmethode des einen 
1) Zur Erklirung der scharfen Streifen bei stehenden Wellen miissen die 
Uberlegungen von Lucas und Biquard entsprechend modifiziert werden. 
*) E. Grossmann, Phys. ZS. 35. 83. 1934. — °) M. Grabau, Journ, Acoust. 
Soc. Amer. 5, 1, 1933. 
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von uns?!) als bisher einzige Methode mit Vorteil anwenden. Die Bilder 
sind zwar nicht lichtstark genug fiir Projektion, aber fir subjektive Beob- 
achtung und Photographie geeignet. Ein Beispiel dafiir gibt Fig. 3. Die 
Spannung an der Kerr-Zelle war hierbei sinusfornig durch Ankoppelung an 
den Sender. Die Ultraschallwelle trifft von links kommend auf eine Stahl- 
lamelle, die von oben her in die Kiivette einragt. Vor dieser Lamelle hat 
sich eine stehende Welle ausgebildet; im iibrigen Gesichtsfeld ist die Welle 
fortschreitend. Die Streifen sind hier entsprechend der Aufhellungsdauer 
der Kerr-Zelle bei Smusform der Spannung noch etwas verwaschen. Die 
Beugung an der Kante ist recht gut erkennbar. 

Zur Messung von Schallgeschwindigkeiten — es sind hier auf An- 
regung von Herrn Prof. Dr. H. Falkenhagen Bestimmungen der Kom- 
pressibilitat von Elektrolyten in Angnff genommen — diirfte die Methode 
der stehenden Wellen experimentell bequemer sein. Die stroboskopische 
Methode kommt fiir Medien mit grober Absorption in Betracht. Um Fehler 
durch mangelnde Parallelitat des Lichtbiindels zu vermeiden und um gleich- 
zeitig bei der Messung mit Komparator eine grobe Meblange zur Verfiigung 
zu haben, wird es zweckmaBig sein, nicht das Mikroskop, sondern den 
Fliissigkeitsbehalter verschiebbar anzuordnen. 

Dem Leiter der Abteilung fiir Elektrolytforschung, Herrn Prof. Dr. 
H. Falkenhagen, méchten wir auch an dieser Stelle fiir sein forderndes 


Interesse an unseren Untersuchungen unseren herzlichen Dank aussprechen. 


Der Johann-Hamspohn-Stiftung an der Universitat K6ln und der 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanken wir die zur Durch- 


fiihrung der Arbeit notwendigen Mittel. 


Kéln, Abteilung fiir Elektrolytforschung am Physikalischen Institut 


der Universitit. 


1) Ch. Bachem, ZS. f. Phys. 87, 738, 1934. 
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Die Erzeugung weitgehend homogener Magnetfelder 
durch Kreisstréme. 


Von Werner Braunbek in Stuttgart. 
(EKingegangen am 1. Miirz 1934.) 


Es wird im AnschluB an Arbeiten von G. Fanselau!') gezeigt, daB man mit Hilfe 
von zwei Paaren von Kreisstrémen gleicher Stromstirke in der Umgebung 
des Mittelpunktes der Anordnung ein Magnetfeld erzeugen kann, in dessen 
Inhomogenitiits-Reihenentwicklung nicht nur (wie bei Fanselau) die zwei 
ersten, sondern bei geeigneter Anordnung die drei ersten Reihenglieder gerader 
Ordnung verschwinden, so daB in der Reihenentwicklung des Magnetfeldes 
nach dem konstanten Glied als erstes nicht verschwindendes Glied ein solches 
~ 7 auftritt. Die notwendigen numerischen Daten fiir diese Anordnung der 
Kreisstr6me werden angegeben. 


Die besonders fiir erdmagnetische Messungen wichtige Aufgabe, iiber 
einen nicht zu kleinen Raum ein méglichst homogenes Magnetfeld zu er- 
zeugen, wurde von G. Fanselau?) fiir den Fall behandelt, dafi zur Er- 
regung des Magnetfeldes ein oder mehrere Paare koaxialer Kreisstréme 
dienen. Mit einem Paar kommt man auf die bekannte Helmholtzsche 
Anordnung. Fanselau behandelt numerisch vor allem die Anordnung 
mit zwei Paaren, und kurz auch noch die mit drei Paaren, und findet, 
dali sich dabei eine immer bessere Homogenitiat erzielen labt. 

Es soll nun hier gezeigt werden, dafi die von Fanselau errechneten 
Anordnungen nicht das Optimum dessen darstellen, was man mit der be- 
treffenden Anzahl von Kreisstrémen itiberhaupt erreichen kann, und dab 
man insbesondere schon bei zwei Spulenpaaren einen Grad weiter in der 
Homogenitait des Magnetfeldes kommen kann, als dies mit der Anordnung 
von Fanselau moglich ist. 

Der Ausdruck fiir das magnetische Potential zweier Paare von Leiter- 
kreisen, die von derselben Stromstirke J durchflossen sind, lautet?) : 





4aJd{ — rr (l — uy 1—wu _, | 
y= |2- Sn oe re (u) . } A (u,) 4. Re i. (u,)| |. (1) 


c 
1, 3,5 


Das erste Glied (~r) der Summe liefert bei der Differentiation den 


homogenen Anteil des Feldes. Von den folgenden (~ r?, ~ r°? usw.) miissen 


1) G. Fanselau, ZS. f. Phys. 54, 260, 1929; ZS. f. Geophys. 9, 236, 1933. 
— *) Die Bezeichnungen stimmen vollig mit denen in der ersten Arbeit von 
Fanselau (I. ¢.) itberein und sind hier, um eine langwierige Doppelbeschreibung 
zu vermeiden, nicht noch mal erliutert. Insbesondere bezieht sich auch hier 
der Index 1 auf das iuBere, der Index 2 auf das innere Spulenpaar. 
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im Interesse einer guten Homogenitit méglichst viele zum Versehwinden 
vebracht werden. Fanselau findet, dafi mit einem Spulenpaar ein Ghd, 
mit zwei Spulenpaaren zwei Glieder, mit drei Spulenpaaren drei Glhieder 
der Summe zu Null gemacht werden kénnen usf. Eine einfache Abzahlung 


der Freiheitsgrade zeigt aber, dab mehr méglich sem mub. 





Mit einem Spulenpaar hat man die einzige Variable u (Vi—w u ist 
sleich Radius durch Abstand der Spule) frei zur Verfiigung. Es kann also 
nur ein Glied der Reihe zum Verschwinden gebracht werden. Die Helm- 
holtzsche Anordnung ist die absolut beste, die sich mit exnem Spulenpaar 
erreichen Jaibt. Mit zwei Spulenpaaren hat man aber die drei Variablen u,, 
uw und 9 = R, Ry. Es miissen also auch drei Gheder der Reihe zu Null 
vemacht werden kénnen. Dab Fanselau dies nur bei zwei Gliedern gelingt, 
liegt an der sehr willkiirlichen Art der Auswertung, die zwar die numerische 
Reehnung sehr vereinfacht, dabei aber einen Freiheitsgrad unter den Tisch 
fallen lait. Fanselau findet so fiir zwei Spulenpaare nur eine zufallige 
von den unendlich vielen méglichen Anordnungen, die zwet Reihenglieder 
zu Null machen. Entsprechend miifte es bei drei Spulenpaaren médglich 
sein, nicht drei, sondern fiinf Reihenglieder zum Versechwinden zu bringen, 
allgzemein bei n Spulenpaaren (2 n — 1) Reihenglieder. 

Fir die praktisch allein wertvolle Anordnung mit zwei Spulenpaaren 


hat man nun nach (1) die drei Gleichungen zu erfiillen: 


(1 — uy) Ps (u,) + 0° (1 — uz) Ps (u,) = 9, | 

(1 — uy) Ps (u,) + 9° (1 — uz) Ps (u,) = 9, 
(1 — uy) P;(u,) + o' (1 — ug) P; (u,) = 0. | 
Die ziemlich mithsame Diskussion dieses Gleichungssystems zeigt, 
dal es trotz der hohen Ordnung der Gleichungen — auber den trivialen 
Loésungen Uy = Us: o 17) nur ein reelles Wertetripel (mit Doppel- 
vorzeichen bei den u) gibt, welehes das Gleichungssystem lést. Dieses 
Wertetripel habe ich numerisch mit Hilfe von Approximationsmethoden 


bestimmt zu: 


u, = + 0,742 18, | 
u, = + 0,267 89, 
2 A 3 
R, 8) 
gutta + 1s 
- R, 





Dabei ist die jeweils letzte Stelle um héchstens 1 bis 2 Einheiten un- 


sich iT. 


') Negatives o kann anschaulich so gedeutet werden, daB die Stréme in 
den beiden Spulenpaaren in verschiedenem Umlaufsinn flieBen. 
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Diese Werte sind von den Fanselauschen nicht sehr verschieden. 
Die Anordnung von Fanselau liegt also schon ziemlich in der Nahe der 
hier berechneten absolut giinstigsten Anordnung. 

Es bleibt noch iibrig, fir die hier berechnete Anordnung das Mittel- 
punktsfeld in Funktion des Stromes auszudriicken. Hierfiir findet man 
(in elst. CGS-Kinheiten) : 


_ 4nd 
H, = 1,4684°. —_. 
“ eh, 
Oder, wenn 7 in Amp. gemessen wird: 

: 1,8453 |. 

(A, Drsted vere R [t]amp.» 
s | (4) 

1,4684°,. 

ae - R 16 hacee.° 





1 


Wollte man die Bedingung der Gleichheit der Stréme in beiden Spulen- 
paaren fallenlassen'), so ware es natiirlich méglich, mit Hilfe der neuen 
frei verfiigbaren Variablen J,/J, eine Anordnung zu finden, die noch ein 
viertes Reihenglied zu Null macht. Doch ist dies praktisch ziemlich wertlos, 
da der erzielte Vorteil durch die bei der Strommessung entstehende Un- 
genauigkeit mehr als ausgeglichen wiirde. 

Zum Schlufi mége ein anschaulicher Vergleich der Homogenitat folgen, 
die sich mit den verschiedenen Anordnungen erzielen lat. Es ist dabei 
einmal in Achsenrichtung und einmal senkrecht zur Achse der Anordnung 
die Inhomogenitét (H/H,—1) in Abhangigkeit von r/R aufgetragen. 
R bedeutet dabei bei dem einfachen Kreisstrom den Radius, bei der Helm- 
holtzschen Anordnung die Kegel-Mantellinie (R? = Radius? + Abstand?), 
bei den Anordnungen mit zwei Spulenpaaren die Kegel-Mantellinie fiir das 
auBere Kreisspulenpaar (hier bisher mit R, bezeichnet). 


Inhomogenitét in Achsenrichtung. 





riR: 0,1 | 0,2 0,3 


n 1 Einfacher Kreis ... — 15-10"? —6-10-? —1,2-107! 
n-- 2 Helmholtz. . .. | —2 -10-4 — 3-10-75 —1,3-10°2 
ae Fanselau. ..... {+8 -10-" + 5-10-5 +6 -10-4 

Braunbek | —3 -10°° | —9-10°8 —2 -10-‘ 


1) G. Fanselau, 2. Arbeit |. c. 
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Inhomogenitat senkrecht zur Achse. 





r/R: 0,1 0,2 0.3 


- “ 
n — 1. Einfacher Kreis 47,5-10-3 | +3 -10-2 4+7-10-2 
n 2 Helmholtz =e aa —F «gprs —1l1 -10-3 — 6-10-38 
(Fanselau. ..... — 2,5-10-" — 1,6-10-8 —2-10-4 
wa |Braunbek ....., —9 .10°° — 24-10-56 —6-10-' 


Die Verbesserung der hier berechneten Anordnung gegeniiber der von 
Fanselau ist insofern nicht so bedeutend, wie etwa die von der Hel mholtz- 
schen Anordnung zur Fanselauschen, als die sehr kleinen Inhomogenitaten 
bei kleinen r/# praktisch ziemlich wertlos sind, da sie doch meist von Resten 
der niedrigeren Reihenglieder, die durch kleine Justierungsfehler herein- 
kommen, iberdeckt werden. Dafiir ist diese Verbesserung aber ohne jeden 
Mehraufwand an Mitteln erzielbar; es sind hier wie bei Fanselau zwei 
Spulenpaare notwendig. Wenn man schon zwei Spulenpaare benutzt, 
und sich nicht mit der Helmholtzschen Anordnung begniigt, wird man 
natiirlich die Anordnung der zwei Spulenpaare wahlen, die theoretisch das 
Optimum an Feldhomogenitat lefert. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule. 
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(Aus dem physikalischen Institut der deutschen Universitat in Prag.) 


Uber eine synchronarbeitende Vorrichtung 
fur Registrierphotometer. 
Von Otto Bliith in Prag. 


Mit 6 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Januar 1934.) 
Beschreibung der mechanischen Vorrichtung fiir ein Registrierphotometer, 
welches die synchrone Bewegung zweier Schlitten durch Benutzung nur starrer 
Verbindungen nach dem Pantographenprinzip gewihrleistet. Angabe einer 
dauernden optischen Kontrollvorrichtung und einiger Konstruktionseinzelheiten. 

I. In vielen physikalischen Instituten besteht heute das Bediirfnis 
nach einer objektiven und automatischen Registrierung von Schwarzungen 
photographischer Platten, mégen dieselben Spektralaufnahmen oder photo- 
craphisch festgehaltene Intensitatsverteilungen bei beliebigen physikalischen 
Vorgingen enthalten. Von den kauflich zu erwerbenden Registrierphoto- 
metern sind die gebrauchlichsten das Kochsche der Firma Kriiss in Ham- 
burg, das Mollsche der Firma Kipp und Zonen in Delft und das der Firma 
Zeiss in Jena*). Als lichtempfindlicher Téil werden entweder Photozellen 
in Verbindung mit Elektrometern (Koch, Zeiss) oder Thermoelemente 
mit schnellregistrierenden Galvanometern (Moll) benutzt, wozu in letzter 
Zeit die Verwendung von Sperrschichtzellen (Lange) hinzukam. 

Ein wesentlicher Bestandteil der Registrierphotometer ist die mecha- 
nische Einrichtung, welche einen synchronen Gang der Bewegungen von 
zwei Schlitten bewirkt, von welchen der eine die zu photometrierende 
Platte trigt, wihrend sich auf dem anderen die Registrierplatte befindet. 
Koch und Zeiss erreichen die Kopplung der beiden Schlitten durch Hebel- 
mechanismen, wihrend beim Mollschen Photometer die Ubertragung der 
Bewegung des einen Schlittens auf den anderen mit Hilfe eines Zahnrad- 
und Schraubensystems erfolgt. Die hohen Anschaffungskosten, die haupt- 
sichlich durch diese feinmechanische Konstruktion entstehen, haben viele 
Institute veranlaBbt, Registrierphotometer in den eigenen Werkstatten zu 
bauen, wobei die verschiedensten Kopplungsmechanismen in Verwendung 
kamen”). Auch fiir uns lag die Veranlassung vor, mit eigenen Hilfsmitteln 

') Kinzelheiten iiber die Konstruktion von Registriermikrophotometern 
und ihre Verwendung bei: Ornstein-Moll-Burger, Objektive Spektral- 
photometrie, Braunschweig, Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges., 1932, und in den 
Katalogen der Lieferfirmen. — *) Literatur: A. E. Lind, ZS. f. Phys. 6, 307, 
1921; M. Siegbahn, Phil. Mag. 48, 217, 1924; E. Backlin, ZS. f. Instrkde. 47, 
373, 1927; J. F. Thovert, Journ. de phys. et le Rad. 3, 123, 1932; J. Wouda, 


ZS. f. Phys. 79, 511, 1932; B. Lange, ZS. f. techn. Phys. 13, 600, 1932; 
W. Schiitz, Phys. ZS. 34, 566, 1933. 
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ein Registrierphotometer zu bauen. Das im Laufe der letzten Zeit ent- 
wickelte Modell sei hier kurz beschrieben; vorausgeschickt sei, dafi der 
optische Teil analog dem des Mollschen Photometers ausgefiihrt wurde 
(Vakuumthermoelement und Mikrogalvanometer der Firma Kipp und Zonen, 
Delft), wobei teilweise Bestandteile einer alteren, jedoch nicht synchronen 
Kinrichtung, benutzt werden konnten. 

Il. Folgende Bedingungen wurden an die Konstruktion gestellt: 1. Gute 
Kopplung zwischen den Schlitten. 2. Leichte Verinderlichkeit des Uber- 
setzungsverhiltnisses. 3. Dauernde Kontrolle der Synchronitét. Dabei 
mute beriicksichtigt werden, dafi die ganze Konstruktion in der Werk- 
stitte des Instituts ausfiihrbar sei. 

1. Fir den Kopplungsmechanismus wurde das Pantographenprinzip 
entwickelt, welches fiir Registrierphotometer meines Wissens noch nicht 


“7 












































in Verwendung kam. Der Vorteil dieser Anordnung besteht darin, daS 
nur starre Verbindungen zwischen den Schlitten vorkommen und alle beim 
gewohnlichen Hebelmechanismus zum Ausgleich der Kreisbégen an- 
gewendeten Stahlbinder oder Spiralfedern in Wegtall kommen!). Die 
Konstruktion geht aus Fig. 1 hervor. Auf einem gemeinsamen Schienen- 
lager L bewegen sich die beiden Schlitten S, und S, auf Kugellagern, 
wobei S, die zu photometrierende Photoplatte, S, die Registrierplatte 
(bzw. Bromsilberpapier) trigt. Die GrdéSenverhaltnisse gehen aus dem 





') Vgl. Ornstein-Moll-Burger, |. c. FuBnote S. 60 und die darauf be- 
zugnehmende Bemerkung in der Buchkritik von F. Lowe, Chem.-Ztg. 1933, 
S. 647. 
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der Figur beigegebenen MaBbstab hervor. Der Schlitten S, wird durch 
eine Schraubenspindel Sp bewegt, die ihren Antrieb tber eine Sehnur- 
scheibe Sch von einem kleinen kommutierbaren Motor mit Geschwindigkeits- 
reduziergetriebe erhalt. Die Bewegung von S, soll auf S, iibertragen werden, 
und zwar so, dab sich die Geschwindigkeiten der Sehlitten verhalten wie 
10:1, 20:1, 50:1 und 100:1. Der Ubertragungsmechanismus besteht 
aus dem Stangenwerk St,, Sf., Stz, St,. das so angeordnet ist, dab sich 
die Stangen St, zu Sty und St, zu St, nur parallel zueinander verschieben 


kénnen. Dies wird erreicht, indem je zwei iibereinander gelagerte Stangen 





Fig. 2. 


durch einen gemeinsamen Schliff miteinander verbunden sind, um welchen 
sie sich drehen kénnen (Schliffe 4, B, C, D). Die Stahlschliffe A und C 
bleiben dauernd an ihrer Stelle, wahrend die Schhffe B und D in ver- 
schiedene Konuslécher 1, 2, 3, 4, in den Stangen St, und St, eingesetzt 
werden kénnen. Die Photographien Fig. 2 und 3 entsprechen Fig. la 
und Ib. Auf diese Weise wird die Distanz 4B und CD geandert 
und damit das Ubersetzungsverhiltnis, welches von dem Verhiltnis der 
Lingen AC/AB baw. BD/CD abhangt. Da die kleinste Entfernung 
zwischen den Konusléchern nicht gut kleiner als 1 em gemacht werden 
konnte, wird bei der Forderung eines Ubersetzungsverhiltnisses 100: 1 
die Liinge der Stangen St, und St, ziemlich grob; bei Verzicht auf dieses 
Ubersetzungsverhaltnis erhalt man eine Anordnung, welche eine Flache 
von nur etwa 1m? erfordert. Die Herstellung gréberer Ubersetzungs- 
verhaltnisse verlangt zu grobe Flachen, wenn man nicht an Stelle der 
Horizontalkonstruktion eine Vertikalaufstellung anwenden will. Das Stangen- 
werk besitzt einen Fixpunkt, der ebenfalls als Schliff ausgebildet ist, welcher 
in verschiedene Konusse F',, F,, F3, Fy einer Metallschiene Ff’ palit. 


F liegt in der Verlingerung des Schienenlagers L (Achse x) und ist mit 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 27 
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demselben auf einer Marmorplatte montiert (Fig. 3). Die Verbindung des 
Stangenwerkes mut den Schlitten besorgen die Stangen <t, und «f,, die 
in den Punkten F und C in Schliffen drehbar sind. F ist durch eine Stahl- 
kugel, die auf einer Stahlschiene rollt, unterstiitzt. Eime ahnliche Unter- 
stiitzung befindet sich am zweiten Ende der Stange St, bei 4. Wird der 
Schlitten S, z. B. nach links bewegt, so bewegen sich die Punkte A und B 
nach unten: zwangslaufig wird dann auch der Punkt C in Richtung der 
Achse x von rechts nach links bewegt, dessen Bewegung auf den Schlitten S, 
iabertragen wird}!). 

2. Die Anderung des Ubersetzungsverhaltnisses geschieht durch Heraus- 
ziehen des Schliffes im ,,Fixpunkt* (Zentrum der Drehung) und der 
Schliffe B und C, Verschieben der Stange St, und Wiedereinsetzen der 
Schliffe in die gewiimschte neue Lage (St ). 

3. Die Uberpriifung der Synchronitat der Bewegungen von S, und S, 
und des Ubersetzungsverhaltnisses wurde noch vor dem Aufbau der opti- 
schen Photometeranordnung mit Hilfe eines Prazisionsmakstabes und eines 
Komparators zur Messung der Verschiebungen der Schlitten vorgenommen. 
Nach Anbringen der optischen Anordnung wurden Probeaufnahmen mit 
der Abbeschen Testplatte und mit einem Okularmikrometer vorgenommen, 
welche sehr gute Synchronitaét der Schlittenbewegungen und Ubereinstim- 
mung bei mehrfacher und Hin- und Zuriickregistrierung zeigten. Trotzdem 
scheint aber die Anbringung einer besonderen, dauernd wahrend der Photo- 
metrierung mitlaufenden Kontrollvorrichtung nicht unzweckmabig zu sein. 
Zum Mollschen Photometer wird auch eine elektrische Kontaktvorrichtung 
mitgeliefert, die auf emer Achse befestigt ist. Bei Kontaktschluis wahrend 
der Drehung leuchtet ein Liampchen auf, dessen Licht auf dem Registrier- 
papier festgehalten wird, so dali auf demselben parallele schmale Linien 
entstehen, deren Abstand bei Synchronitat gleich grof ist. Auch bei anderen 
Photometerkonstruktionen erscheint es nicht immer angebracht, sich nur 
auf Probeaufnahmen zu verlassen. Gegen das Anbringen von elektrischen 
Kontakten spricht vielleicht, dai beim KontaktschluB leicht eine kleine 
Hemmung der Schlittenbewegung eintreten kann und deshalb scheint eine 
rein optische Anordnung besser zu sein, aus deren photographischer Auf- 
zeichnung nicht nur eventuelle Abweichungen von der Synchronitit fest- 
stellbar sind, sondern die auch zur Reduktion des Resultats der Photo- 


metrierung herangezogen werden kénnte. Zu diesem Zweck wurde die in 


') Zweifellos vorhandene Verbesserungsméglichkeiten in der Detail- 
konstruktion, welche waihrend der Aufstellung erkannt wurden, konnten aus 
Mangel an Zeit und Mitteln nicht beriicksichtigt werden. 
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Fig. 4 abgebildete optische Anordnung getroffen. Das Licht einer dauernd 
brennenden Glithlampe?) beleuchtet einen engen Spalt Sp,. Das Bild dieses 
Spaltes wird mit Hilfe der totalreflektierenden Prismen P,, P,, Ps, und 
der Linse Li auf die Registrierplatte auf S, abgebildet. Bei Bewegung 
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von S, entsteht auf der Registrierplatte am Rande ein etwa 2 em breiter 
geschwirzter Streifen. Ferner ist mit S, ein ,,Dreieckspalt** Sp, fest ver- 
bunden und mit dem Schlitten beweglich. Sp, legt knapp an Sp, an 
(Fig. 4a). Bei Bewegung der Schlitten bewegt sich der Spalt Sp, an Sp, 
vorbei und verindert dabei die Linge desselben, so dab auch die 
Liinge des Spaltbildes auf S, sich 


andert. Es entsteht dann auf der 


Registrierplatte nicht mehr der ig 
ceschwirzte Streifen von gleich- 


miBiger Breite, sondern ein keil. 
formiger Streifen. Die Hypotenuse Fig. 5. 
des  entstehenden  rechtwinkligen 
Dreiecks mu vollkommen gerade sein (vorausgesetzt, dali es die 
Hypotenuse des Spaltdreiecks Sp, ist) und liefert ein Mab fir die 
Genauigkeit der Kopplung der Schlittenbewegungen (Fig. 5). 
Ill. Von Einzelheiten der Konstruktion sei noch folgendes bemerkt: 
1. Das Registriergalvanometer befindet sich in der Verlingerung der 
Achse x (Fig. 1); der von dessen Spiegel reflektierte Lichtstrahl wird von 
einem Spiegel R auf die Registrierplatte auf S, geworfen. Dieser Teil 
der Anordnung mit der optischen Einrichtung, dem Plattentrager auf S, 
und dem Vakuumthermoelement ist in Fig. 6 wiedergegeben. Das Rohr L’ 
dient nur als Lichtschutz. Das Ganze befindet sich in einem Holzkastchen 
mit Tiiren aus rotem Glas, in weleches das Licht der Photometerlampe 
und des Lichtstrahls vom Galvanometer durch Schlitze eintritt, so dab 


das Arbeiten bei Tageslicht méglich ist. 





') Es lieB sich auch von der Photometerlampe ein Lichtstrahlenbiischel 
abzweigen. 
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2. Dem Bau des Halters der zu photometrierenden Platte (7 in 
Fic. 6) wurde besondere Aufmerksamkeit geschenkt. Die Platte wird an 
einem vertikalen Tischchen 
mit Mikroskopklammern be- 
festigt. Das Tischchen ist 
seitlich und in der Hohe 
verschiebbar, — gleichzeitig 
aber auch um jeden be- 
lebigen Winkel senkrecht 
zur optischen Achse der 
Photometeroptik schwenk- 
bar. Um den Drehungs- 
mittelpunkt — festzustellen, 
wird in die kreisférmige 
Offnung des Tischchens eine 
Platte P mit einem kleinen 
Loch eingesetzt und jetzt 
mit Hilfe der Héhen- und 
Seitenverschiebung so lange 


zentriert, bis das Licht der 





Photometerlampe, das an 
Fie. 6. dieser Stelle zwischen zwei 
Objektiven eingeschniirt ist, 

durch das Loch hindurehgeht. Nunmehr entfernt man P wieder und kann 
jetzt von diesem Punkt aus in verschiedenen Winkelrichtungen die 
Schwarzunven einer Platte messen. Auf diese Weise gelingt es aber auch, 
die Schwirzung einer Spektrallinie in zwei zueiander senkrechten 
Richtungen zu bestimmen und von der Photometrierung einer Spektral- 
linie tiberzugehen zur Photometrierung der Stelle gleicher Wellenlainge in 
einem Kontinuum einer Vergleichslampe bei heterochromer Photometrie. 
Die Ausfithrune der mechanischen Konstruktion wurde von Herrn 
Institutsmechaniker Franz Marwan in sehr guter Weise bewirkt; da- 
fir und fiir mehrfache Verbesserungsvorschlige bin ich ihm zu vielem 


Dank verpflichtet. 


Prag, 22. Januar 1934. 
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Bemerkung 
uber die Zuruckftihrung der formalen Operationen in 
der Vektoranalysis auf diejenigen der Vektoralgebra. 


Von Walter Glaser in Prag. 
(Eingegangen am 1. Marz 1934.) 


Divergenz, Gradient und Rotor werden auf Grund einer einheitlichen Definition 

in rechtwinkligen Koordinaten auf den Nablaoperator zuriickgefiihrt und die 

Regel des formalen Rechnens mit diesem Operator wird begriindet. Der Stokes - 
sche Satz wird aus dem Integralsatz von GauB hergeleitet. 

Obwohl die folgende Mitteilung im wesentlichen iiber allbekannte 
Dinge handelt, scheint sie dennoch eine merkliche formale Vereinfachung 
der oft recht umstaindlichen Rechnungen zur Divergenz und Rotation 
in rechtwinkligen Koordinaten und der Integralsitze von Stokes und 
Gaub zu bringen, dafi es uns vom Standpunkt des didaktischen Interesses 
niitzlich erscheint, dariiber zu berichten. 

Die analytischen Operationen der gew6hnlichen Vektoranalysis kann 


man bekanntlich in der von jedem Koordinatensystem unabhangigen Art 


1 . ; a: . oe 
oradu oe 7 pain div» acral ae, rot p = lim 5 -cpafen (1) 


definieren, welche den vektoriellen bzw. skalaren Charakter der einzelnen 
Bildungen unmittelbar zum Ausdruck bringt. Man kann zeigen, dali die 
in (1) definierten Grenzwerte endlich sind und einen von der speziellen 
Form des Ausgangsvolumens unabhingigen Wert besitzen. Sei P, eine 
der drei Operationen in (1) und bedeute das Komma ,, ,“* im folgenden 
irgendeine der drei in (1) vorkommenden multiplikativen Verkniipfungen, 
so kann man die Gleichung (1), wenn uns noch /, m, n, irgendwelche physikali- 
sche GréBen, also Vektoren oder Skalaren reprasentieren, in der gemein- 


samen Gestalt 
1 . 
P,l = lim — Q@df,l (2) 
429 7 


. 


zusammentassen. Der Operator P, = lm , > df, ist, wie aus dem distri- 
At 


butiven Gesetz der vorkommenden Multiplikationen hervorgeht, linear, 


d.h. es gilt 


P,(l+m) = P,Il+ P,m. (3) 
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Wir wollen nun beweisen, dai P, = lim rat fur rechtwinklige 


4IT 

Koordinaten identisch ist mit dem vektoriellen Differentationssymbol 
0 an 0 
V =i--+ig-t+t- 
Oa ay O02 

| 0 0 J 
Pl=V,l mt V >i—+i—+f-, 4 
ba de Oz (4) 


d.h. die Operation P, auf irgendeine Grébe | durch die entsprechende, 
durch das Komma reprasentierte Multiplikation mit dem Vektor V ersetzt 
werden kann. Berechnen wir zu diesem Zwecke P,/ fiir ein kleines Parallel- 


epiped mit den Seiten 42, dy und Az. Da die Normale auf das Flachen- 


element Ay Az an der Stelle « + Aa die Richtung i, an der Stelle x da- 
gegen die Richtung —i besitzt und analog die anderen Seitenflachen, 
finden wir wegen At = ArAyA:z 

] 
P.i = im ‘Ay Azi,{l(@ + Az) —1(2z)| 


42,dy,4220 42 Ay Az 
+ AzAxj.(l(y+ Ay) —l(y)] 
+ AzAyt,[l(2 + Az) —l(a)]j, 


i(r+Aa)—IU(2) , L(y + Ay)—lU(y) ea 


Ptl= In i , +f, 
| Az A y az 
also 
dl al al fa) 0 a] 
Pi = — + 4a — = = F jee stale —, 
"Se Oy Oz gy Pigg tee 


oder wegen des distributiven Gesetzes der Multiplikation 


; a 1j . a + 

At Ox lay Oz 
Gleichung (4) besagt, dafi die Ausiibung der Differentialoperation (2) durch 
Multiplikation mit dem Vektor V zu ersetzen ist. Nach den tblichen 
vektoralgebraischen Regeln fiir skalares und vektorielles Produkt erhalt 


man somit: 


gradu = Vu ine set tc, div = Pv = Se 4 acd 
we oe 
0 00 

rtyov = VxX0= dz dy Oz . (5) 


sin eee as 
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Aus der Gleichung 


yt = lim Fp aft (6) 


ergeben sich sogleich drei wichtige Integralsitze. Wir gehen dazu in be- 
kannter Weise von einem endlichen Volumen V aus, das wir uns durch 
eine dreifache Schar von Flachen in lauter kleine Volumenelemente AT; 
zerschnitten denken. Die Anwendung von (6) auf jedes derartige Elementar- 
volumen ergibt 


(V, l) An = hay. E, (7) 


wo wegen (6) ¢ durch entsprechende Feinheit der Teilung beliebig klein 
gemacht werden kann. Summiert man (7) tiber alle Elementarvolumina, 
so heben sich rechts alle Beitrage iiber innere Oberflichen wegen der jeweils 
entgegengesetzten Richtungen von df weg, und man erhalt rechts das 
Integral iiber die Oberfliche des endlichen Volumens, waihrend links das 


entsprechende Volumenintegral steht, 


\ (7, dre ait (8) 


: 
oder 


(a) gradudr—cp af, (B) jaivode=chafy, (”) rot ode= caf x v,(8a) 
a a v 


V v 





wobei die Funktionen grad, div, rot fiir rechtwinklige Koordinaten aus (5) 
zu entnehmen sind. Ist im besonderen /) eine konstante Gréfbe, so folgt 
aus (8) 
a f,4, =0 oder auch P,l, = 0. (9) 


T 
physikalischer GréBen gehorcht einem Gesetz, das der gewodhnlichen 


; 1 : 
Die Anwendung des Operators P, = lim = ) dj, auf Produkte 


Produktdifferentation analog ist. Seien / und m zwei beliebige GréBen. 
Ihre Werte an der Oberfliche df in (2) schreiben wir in der Gestalt 
l1=l,+ dl, m =m + dm, wo ly und mp die konstanten Werte sind im 
Punkte Po, auf den das Volumen At zusammengezogen wird, und dl und dm 
die variablen Abweichungen von | und m an der Oberfliche df von diesen 
konstanten Werten. Wir kénnen sie also als unendlich klein von erster 
Ordnung auffassen. Wegen (9) und des distributiven Gesetzes der Multi- 


plikation erhalt man so fiir ein beliebiges Produkt 1, m 


P, (l,m) = P, (lg + dl, my + dm) = P, (Ig, mM) + P, (lp, dm) + P (dl, me). 
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Wegen (9) verschwindet der erste Term. Fir dm und d/ setzen wir m — mg 
und / — |, und erhalten so wieder auf Grund von (9) und des distributiven 


(sesetzes 
P, (l, m) P, (lg, m) + P, (l, mg). 


Kennzeichnen wir die bei der Differentation konstant zu haltenden Gréfen 
statt durch den Index Null durch Unterstreichen, so ergibt sich wegen 


P, = J. fir die Anwendung des Operators V die Regel 
V. (l,m) =V.(l.m) + Vz. (Lm). (10) 


Der Schlufi von n auf n + 1 liefert unmittelbar fiir eime beliebige Anzahl 


von Faktoren das Gesetz 


ej F s'Ules fp 40 09 Gp (11) 


Da in dieser Formel rechts immer nur ein Faktor variabel ist, spielt hier 
nach dem friiheren V die Rolle eines gewohnlichen Vektors!).. Man kann 
daher die Ausdriicke rechts nach den iiblichen Regeln der Vektoralgebra 
derart umformen, dah alle konstant gesetzten Faktoren vor das Nablazeichen 
zu stehen kommen. Der Operator wirkt dann nur auf den variablen Faktor 
und kann nach dem Obigen je nach dem Charakter dieser Grébe und der 
Bedeutung der Multiphikation wieder durch die Zeichen grad, div oder rot 
ersetzt werden. 

Um noch eine Anwendung von (11) zu machen und die in (1) gegebene 
Definition des Rotors an die tibliche anzuschlieben, wollen wir noch den 
in Formel (Sa), (8) gegebenen Gaubfschen Integralsatz benutzen, um 
daraus den zweiten ebenso wichtigen Integralsatz von Stokes herzuleiten. 
Ist n = V m = grad g, so ist wegen der vektoralgebraischen Formel axa 

-0.0V xVq@=(V x V) »=0 also rot n=0, wenn n =grad ¢ ist. Weiter 
ist wegen (11) div (pxn) = P(voxn) =P(oxn)+V xn) und wegen 
a(bxi) =t(axb) V (vxn) =n (V zxv) —v(V xn) 


div (yp xn) = nrotv—protn. (12) 
also fiir n crad ¢ 
div (uxn) = nrot pv. 
Wendet man hierauf den GauSschen Satz (Sa). (p) an. so erhalt man. 


“ . 


nrotudt = p (vu xn) df. (13) 


') Es sei bemerkt, da Formel (11), wenn man FP durch P ersetzt, vom 
Keoordinatensystem vollig unabhingig ist, wie sich aus der Herleitung ergibt. 
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Nun sei eine beliebige geschlossene Kurve mit dem orientierten Linien- 
element ds gegeben. In diese Kurve als Randkurve spannen wir eine be- 
liebige Flache ein und denken uns ein Potentialfeld qg derart gegeben, 
daB diese Flache Aquipotentialflache sei. Auf allen Normalvektoren 
i = grad m denken wir uns die kleine Strecke dh abgetragen und erhalten 
so ein bestimmtes Volumen, das begrenzt wird einerseits von urspriinglicher 
Flache und infinitesimalbenachbarter ,.Parallelflache’* und dem ,,Mantel*, 
der gebildet wird von den ,,Erzeugenden* mit der Richtung n. 1 sei ein 
Einheitsvektor. Wir kénnen dies erreichen, wenn wir als Skalarwert ¢ 
die auf der Richtung der Normalen der eingespannten Flache abgetragenen 
Entfernungen verstehen. Wenden wir auf das so entstandene Volumen 
Gleichung (13) an, so ergeben auf Grund von (yp xn)df = (nx df) v die 
beiden ,,Parallelflachen* rechts wegen n || df, also n x df = 0 keinen Beitrag. 
Da fiir die Mantelfliche (die Richtungen von n und ds seien einander 
entsprechend einer Rechtsschraube zugeordnet) nx df = dhds ist und 
fiir dt = dhdf gesetzt werden kann, erhalt man aus (13) 


| nrotvudfdh = pods dh 


g 
Kiirzt man beiderseits durch den konstanten Vektor dh und setzt noch 
ndf = df, so erhalt man schlieBlich den Stokesschen Satz 


rotvdf = pods, (14) 
f a 
der, angewendet auf ein kleines Flachenelement, die tbliche Definition des 


Xotors als Grenzwert eines Linienintegrals ergibt. 


Prag, Institut fiir theoretische Physik der Deutschen Universitat. 
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Nachtrag zu unserer Arbeit: Uber die diamagnetische 
Suszeptibilitat des Wasserstoffmolekuls’). 


Von K. Honda und T. Hirone in Sendai (Japan). 
(Eingegangen am 4. Januar 1934.) 


Herr Prof. Y. Narasimhiah hat uns freundlicherweise benachrichtigt, 
daB in der genannten Arbeit bei der numerischen Berechnung der Rota- 
tionsgeschwindigkeit des Wasserstoffmolekiils ein Rechenfehler vorhanden 
ist. Wir wollen unten die korrigierten Zahlen angeben. Die Rotations- 
geschwindigkeit w = 2,41 - 10% yr (Forme! (10) ] ist irrtiimlich abgeschatzt ; 


die korrekte Rechnung gibt uns folgendes: 
w = 241-108 77. 


Daher lautet die von molekularer Rotation herrihrende paramagnetische 
Suszeptibilitat vy ,, anstatt (13), 


Amol = 3,5 " 10-°, 


welche gegen die von Van Vleck?) theoretisch gefundene diamagnetische 
Suszeptibilitat verschwindend klein ist. Der Unterschied zwischen dem 
Van Vleckschen und dem experimentellen Resultat mu daher auf andere 
Weise erklart werden. 


‘) K. Honda u. T. Hirone, ZS. ft. Phys. 84, 208, 1933. — #) J. H. 
Van Vleck u. A. Frank, Proc. Nat. Acad. Amer. 15, 539, 1929. 
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Experimentelle Trennung von Temperaturanregung und 
Feldanregung im elektrischen Lichtbogen. 
Von Helmut Witte in Géttingen. 


Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 28. Februar 1934.) 


Mit einem Kathodenstrahloszillographen wird der Spannungsverlauf an den 
Elektroden eines Lichtbogens bei Abschalten der Netzspannung untersucht, 
und aus diesen Oszillogrammen und dem zeitlichen Intensititsverlauf hoch- 
angeregter Spektrallinien vor der Kathode kénnen obere Grenzen fiir die Ab- 
klingungszeit von Raumladungen bestimmt werden. Bei und nach Abschalten 
der Netzspannung wird der zeitliche Intensititsverlauf von Spektrallinien in 
der Bogensiiule und vor der Kathode untersucht. Hieraus werden Folgerungen 
auf den thermischen Gleichgewichtszustand zwischen Elektronen- und Bogengas 
gezogen. 


Einleitung. 

Im elektrischen Lichtbogen wird das Gas durch Stobprozesse zur 
Emission angeregt. Wenn man zunachst von der Mitwirkung chemischer 
Vorginge absieht, erfolgt die Anregung, wie R. Mannkopff?) gezeigt 
hat, fast ausschlieBlich durch ElektronenstéBe. Die Elektronen kénnen 
— ganz oder teilweise —- ihre Energie unmittelbar vor dem StoB aus 
dem elektrischen Felde beziehen (Feldanregung) oder im _ thermischen 
Gleichgewicht mit dem Bogengas stehen (Temperaturanregung). Eine 
Beantwortung der Frage, in welchem Verhaltnis diese beiden Vorginge 
an der Gesamtanregung beteiligt sind, gestattet zu entscheiden, wie weit 
fur die Strahlung des Bogengases und die Besetzung der Anregungszustinde 
die einfachen Gesetze des Temperaturgleichgewichts gelten. 

J. J.Thomson?) machte die Annahme, daf fiir die Strahlung des 
Lichtbogens die hohe Gastemperatur von wesentlicher Bedeutung sei. 
Diese Vermutung wurde spiter mehrfach geaiufert. Sie wird neuerdings 
besonders nahegelegt durch die Temperaturmessungen von L. §. Orn- 
stein’), der etwa 6000° abs. fand, sowie die von A. v. Engel und 
M. Steenbeck*) mit etwa 5000° abs. 

R. Mannkopff!) hat aus Beobachtungen der Ionisierung im Kohle- 
bogen und aus Warmeleitungsbetrachtungen unter anderem Elektronen- 
temperaturen abgeleitet, die von der Gastemperatur nicht nachweisbar 


1) R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 86, 161, 1933 (R. Mannkopff IT). — 
*) J. J. Thomson, Elektrizitatsdurchgang in Gasen. Leipzig 1906. Abs. 219. — 
3) L. S. Ornstein und Mitarbeiter, Proc. Amsterdam $33, 44, 1930; 34, 33, 498, 
764, 1931. — 4) A.v. Engel u. M. Steenbeck, Wissenschaftl. Veréffent- 
lichungen aus dem Siemenskonzern 10, 2. Heft, S. 155, 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 28 
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verschieden sind. Hierbei wurde zum Teil von Zahlenwerten Gebrauch 
gemacht, die fur die Ausbeute an unelastischen St6Sen beim ZusammenstoLl 
von Elektronen mit Atomen und Molekiilen von verschiedenen Autoren 
bestimmt sind. 

Eine Trennung von Temperatur- und Feldanregung, die von irgend- 
welchen Annahmen iiber die Art der StoBvorgange unabhangig ist, und damit 
eine experimentelle Priifung der Frage, ob die Elektronentemperatur die 
Gastemperatur wesentlich ibersteigt, erlaubt folgendes Verfahren’): 
Ein Lichtbogen wird zu einem bestimmten Zeitpunkt abgeschaltet und die 
Intensitat eimer vom Bogengas emittierten Spektrallimie als Funktion 
der Zeit untersucht. Da die Elektronen in weniger als 10-* see nach Ab- 
schalten des Feldes ihre iiberschiissige Energie an das Bogengas abgegeben 
haben sollten, die Lichtbogenintensitat sich infolge der Temperaturtragheit 
des Bogengases deutlich wahrnehmbar erst in 10-* see andert, falls der 
Bogen mit etwa 10 Amp. brennt, so lefert ein Vergleich der Linieninten- 
sititen vor und kurz nach dem Abschalten der Bogenspannung ein Mab 
fir den Feldanteil der Strahlung. 


Eine Kontrolle, ob in der Tat die Elektronentemperatur hinreichend 
schnell auf die des Gases absinkt, sollte durch die Untersuchung der Zonen 
in der Nahe der Elektroden méglich sein, in denen infolge der dort vor- 
handenen Potentialspriinge am ehesten ein Feldanteil der Strahlung zu 


erwarten ist. 


I. Prinzip der Messung; Untersuchung der MeBgenauigkeit 
und des Spannungsverlaufs an den Elektroden; experimentelle Anordnung. 


Den Ausgangspunkt fiir die experimentelle Untersuchung bildete 
eine von Mannkopff*) beschriebene Anordnung: Ein Lichtbogen steht 
mit seiner Achse parallel zum Spektrographenspalt und wird scharf auf 
den Spalt abgebildet. Vor dem Spektrographen steht ein Quecksilber- 
unterbrecher, der mit dem Lichtbogen in Serie geschaltet ist. Auf die 
Achse des Unterbrechers ist ein Hohlzylinder gesetzt, der dicht vor dem 
Spalt steht und zwei parallel zur Achse angeordnete Schlitze besitzt. Diese 
Schhtze muB das vom Lichtbogen kommende Licht passieren, um in den 
Spektrographen zu gelangen. Rotiert der Unterbrecher, so gibt die Trommel 
den Lichtweg zu ganz bestimmten, periodisch wiederkehrenden Zeitmomenten 
frei, in welchen der Lichtbogen spektral photographiert wird. Durch Drehen 


*) R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 76, 396, 1932 (R. Mannkopff I). — 
*) R. Mannkopff I, siehe dort auch Fig. 1. 
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des Unterbrechergehauses, mit dem die Kontaktplatten starr verbunden 
sind, kénnen Zeitpunkte vor und nach Abschalten des Bogens eingestellt 
werden. 

Zur Beurteilung der auf diesem Wege gewonnenen Ergebnisse sind 
zwel Fragen zu klaren: 

1. Wie genau ist der Zeitpunkt der Stromunterbrechung mit einer 
bestimmten Winkelstellung des Trommelschlitzes verknipft ? 

2. Wie verlauft die Spannung an den Bogenelektroden nach Ab- 
schalten der Netzspannung ? 

Zunichst wurde der Abreibvorgang im Unterbrecher und die Dauer 
des Abschaltvorganges bei Serienschaltung, anschlieBend bei Parallel- 
schaltung von Lichtbogen und Unterbrecher untersucht. 

Zur Priifung der vom Unterbrecher geleisteten Genauigkeit wurde 
eine Glimmlampe parallel zum Unterbrecher und Lichtbogen geschaltet 
und durch die Trommel beobachtet. Solange der Unterbrecher eingeschaltet 
ist und der Lichtbogen brennt, kann in der Glimmlampe keine Entladung 
einsetzen, da die Brennspannung des Bogens (~ 70 Volt) unterhalb der 
Ziindspannung der Lampe liegt. Erst nach Abschalten des Unterbrechers 
leuchtet die Lampe auf. Durch Drehen des Unterbrechers kann man den 
Ausschaltpunkt zeitlich verlegen und die Lampe vom Leuchten zum 
Verléschen bringen. Aus dem Winkel, um den der Unterbrecher gedreht 
ist, und der Tourenzahl kénnen die gesuchten Zeitdifferenzen berechnet 
werden. Man beobachtet, daB das Leuchten der Lampe nicht an einem 
bestimmten Zeitpunkt beginnt, sondern die Glimmentladung setzt unregel- 
mafig in einem Gebiet von 8- 10-4 sec ein. Der Grund hierfir hegt in einer 
Lichtbogenbildung im Unterbrecher zwischen Kontaktplatte und Queck- 
silberstrahl. Diese Lichtbégen reifen bei verschiedenen Bogenlaingen ab 
und erzeugen so einen iiber 8- 10-4 sec erstreckten Abschaltvorgang. 


Ein Beweis, daB im Unterbrecher Lichtbégen entstehen, kann durch 
eine Messung der Lange des Ausschaltvorganges erbracht werden, wenn 
der Unterbrecher mit Wasserstoff anstatt wie bisher mit Leuchtgas gefillt 
wird. Denn bei Wasserstoffiillung muf die Abreiflange der Lichtbogen 
infolge der groBen Warmeleitfahigkeit des Wasserstoffs sinken. Kime Messung 
ergab, dafi der Abschaltvorgang nur noch iiber 3- 10~* see erstreckt war. 
Endlich wurde noch die Tourenzahl des Unterbrechermotors von 1800 auf 
2980 erhéht, indem statt der Betriebsspannung von 220 Volt eine wesentlich 
héhere Spannung angewandt wurde, wodurch die Ausschaltdauer weiter 
und zwar aut 1,7-10-4sec sank. Mit dieser Genauigkeit laBt sich also 
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bei Hintereinanderschaltung von Unterbrecher und Lichtbogen der Zeit- 
punkt der Unterbrechung bestimmen. 

Eine genauere Festlegung der Ausschaltdauer und Untersuchung 
des Spannungsverlaufs an den Elektroden lie} sich mit emem Kathoden- 
strahloszillographen der AEG-Berlin durchfiihren. Die Kurven erschienen 
auf einem Fluoreszenzschirm. Um sie tir eine photographische Aufnahme 
lingere Zeit ruhig auf dem Schirm zu halten, mubte eine vollstandig syn- 
chron mit dem Unterbrecher arbeitende Zeitspannung hergestellt werden. 
Nach einer Reihe von Vorversuchen bewahrte sich folgende Anordnung: 
Auf den Unterbrecher wurde eine Hartgummischeibe mit eingelassenem 
Metallsektor gesetzt. Auf dieser Scheibe schleiften zwei Biirsten, eine 
in der Mitte und eine am Rande. Parallel zu diesen beiden Biirsten lag 
ein Kondensator von 0,7 uF, von dem die Zeitspannung abgenommen 
wurde. Der Kondensator wurde iiber einen Widerstand von 40000 Q 
von zwei Anodenbatterien zu je 100 Volt aufgeladen, solange die Randbiirste 
nicht in Verbindung mit dem Metallsektor stand. Beriihrte sie diesen, 
so wurde der Kondensator kurzgeschlossen: wihrend dieser halben Periode 
trat keine zeitliche Entzerrung der Kurven ein. 

Mit dieser Anordnung wurde die Dauer des Ausschaltvorganges und der 
Spannungsverlauf beim Ausschalten sowohl fiir Serienschaltung wie fiir 
Parallelschaltung von Lichtbogen und Unterbrecher untersucht. 

Die Kurven zeigten auf dem Fluoreszenzschirm eine Schwankung 
in Richtung der Zeitachse. Um ihre Herkunft festzustellen. wurde der 
Quecksilberstrah] des Unterbrechers als Zeitschalter benutzt. Hierbei 
zeigte es sich, da die Schwankung durch Unregelmaéfigkeiten im Lauf 
des Unterbrechers oder durch Schwingungen des Quecksilberstrahls bedingt 
war. Soweit es sich auf dem Fluoreszenzschirm feststellen lie{, lagen die 
Einschaltmomente nach einem Wahrscheinlichkeitsgesetz um einen Null- 
punkt verteilt innerhalb der Grenzen von + 3,5- 10sec. 

Wahrend der Aufnahmen brannte der Bogen mit einer Stromstirke 
von 6,5 Amp. (11,5 Amp.) bei einer Elektrodenspannung von 42 Volt 
(75 Volt). Die in Klammern angegebenen Gréfen sind die wahren Werte 
in der Brennphase, da die Messungen nur Mittelwerte ergeben. Die Bogen- 
lange betrug etwa 3mm. Der Unterbrecher war mit Wasserstoft gefiillt. 
Fig. 1 zeigt den Potentialverlauf bei Serienschaltung, Fig. 2 bei Parallel- 
schaltung. Beide Figuren beweisen eindeutig, daB nach Abschalten des 
Bogens (Punkt A) keine Schwingungen auftreten. Jedoch sind die Unter- 
schiede in der Art des Ausschaltens betrichtlich. Bei Parallelschaltung 
sinkt die Spannung in weniger als 5-10->sec auf Null herab, bei Serien- 
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schaltung erstreckt sich dagegen der Ausschaltvorgang iiber etwa 2- 10-4 sec 
in Ubereinstimmung mit den orientierenden Messungen vermittels der 
Glimmlampe. Bemerkenswert ist bei Serienschaltung der Spannungsabfall 
beim Ausschalten (Fig. 1, Punkt 4). Im Unterbrecher bildet sich — wie 
schon oben bewiesen — zwischen Kontaktplatte und Quecksilberstrahl ein 
Lichtbogen aus, welcher die Stromstarke in zunehmendem Mabe drosselt. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Da die Originalaufnahmen sich nicht zur Reproduktion eigneten, sind die 
Oszillogramme als Strichzeichnungen wiedergegeben. Die Figuren zeigen 
den zeitlichen Verlauf des Potentials der positiven Bogenelektrode gegen die 
geerdete negative Elektrode. 
Da — wie das Oszillogramm zeigt —— zugleich mit der Stromstarke auch die 
Spannung sinkt, mub die Charakteristik des Bogens positiv sein. 
Benutzt man zur Erklarung dieses Vorganges das Ergebnis der Arbeit, 
dab namlich Anregung und Jonisation im Bogen rein thernuscher Natur sind, 
so kann man leicht eine obere Grenze fiir die Anderung des Ionisationsgrades 
und der Leitfahigkeit wahrend des Abschaltvorganges berechnen. Aus den 
im zweiten Teil der Arbeit angefiihrten Kurven kann man entnehmen, 
dali die Intensitaét der Cd-Resonanzlinie in 2- 10-4 sec um 40 bis 45% ab- 
nimmnt (s. Fig.6a). Geht man von einer Anfangstemperatur?) 7’, = 6000° abs. 
aus, so entspricht der Intensitatsriickgang von 45° einem Temperatur- 
rickgang von ~ 500°, wie sich aus dem Planckschen Gesetz entnehmen 
labt. Berechnet man nach der Sahaschen?) Gleichung den lonisations- 


grad X, so findet man 
= X1=0 


— 4 oe . 
X; = 2-10~4 see 
2,8 


Dieser berechnete Ionisationsgrad ist aber sicher zu klein. Denn die 
Berechnung des l'emperaturriickganges geschah unter der Voraussetzung, 
dali wihrend dieser 2- 10-4 see dem Bogen keine Energie zugefiihrt wurde, 
eine Bedingung, die besonders wihrend der ersten 10~4 see nicht erfiillt ist. 
Der Einflub, den die Abnahme des Ionisationsgrades X auf die tiber dem 
Bogen liegende Spannung F ausiibt, ist daher viel geringer als die Spannungs- 
anderung, die in derselben Zeit durch das Sinken der Stromstarke J, die 


Pp? 


1) L.S. Ornstein, l.c. — #) M.N. Saha, ZS. f. Phys. 6, 40, 1921. 
28* 
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durch eine Lichtbogenbildung im Unterbrecher bedingt ist, hervorgerufen 
wird. })a der lonisationsgrad umgekehrt proportional dem Bogenwiderstand 


ist. kann man 
J 


, og 
a 


setzen, Worin ¢ eine Konstante ist. Sinkt nun X auf etwa die Halfte des 
Anfangswertes, J jedoch auf einen sehr kleinen Bruchteil, so verlauft die 
Spannungsdinderung in derselben Richtung wie die Stromstarkeadnderung, 
d.h. der Bogen hat eine positive Charakteristik. Eime negative Charak- 
teristik kann sich erst dann ausbilden, wenn die Anderung des Ionisations- 
crades die der Stromstarke tiberwiegt. 

Simon!) findet, dali die Charakteristik emes Wechselstrombogens 
mit steigender Frequenz positiven Charakter annimmt. Von @ -= 1000 an 
aufwiirts ist die Abweichung vom Ohmschen Widerstand (@ = oo) nur 
noch gering. Hiermit kann man den oben angefiihrten Vorgang vergleichen. 
Setzt man die Abreifizeit — das ist die Zeit (2- 10-4 sec), in welcher die 
Stromstarke von ihrem Maximalwert auf Null sinkt —- gleich einer viertel 
Periode, so erhalt man fiir @: 

9 
oO = sn = 7850 sec—!, 
d.h. die Charakteristik des Lichtbogens, der mit einer Wechselspannung 
von der lreisfreguenz @ = 7850 see! betrieben wird, ist derjenigen eines 
Ohmschen Widerstandes sehr ahniich. 

Die geforderten Voraussetzungen fiir die weitere Untersuchung des 
Lichtbogens sind erfillt: Schaltet man Jichtbogen und Unterbrecher 
parallel, so fallt die Spannung an den Elektroden in weniger als 5 - 10-° sec, 
einer Zeit, welche gegen die Abkithlungshalbwertzeit des Bogengases sehr 
klein ist, auf Null ab, und als einzige Unsicherheit bleibt die Sechwankune 
des Ausschaltmomentes um einen Nullpunkt innerhalb der Grenzen 

3.5- 10°° see. 

Mannkopff*) hatte zur Untersuchung der Intensitaét als Funktion 
der Zeit den Lichtbogen vor und nach Abschalten der Spannung mit einem 
Spektroskop beobachtet. Wollte man mit derselben Anordnung den Licht- 


bogen vor und zu bestimmten Zeiten nach Abschalten der Spannung spektral 


photegraphieren, so miiten wahrend der ganzen Aufnahmezeit — etwa 
10 Minuten -— die Bedingungen im Bogen vollstandig konstant bleiben. 


Vor allen Dingen diirften Konzentrationsschwankungen der untersuchten 


Stoffe nicht auftreten — eme Voraussetzung, die nur schwer erfiillbar ist. 


!) Th. Simon, Phys. ZS. 6, 297, 1905. —- ?) R. Mannkopff I. 
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Um diese Fehlerméglichkeiten auszuschalten, machte Herr Prof. 
Dr. V. M. Goldschmidt den Vorschlag, die verschiedenen Phasen mehrerer 
Spektralaufnahmen in einer zu vereinigen. Die Anordnung wurde folgender- 
maBen getroffen: 

Kin Lichtbogen, dessen Achse durch die Art der Abbildung um 90° 
zum Spektrographenspalt gedreht war, wurde mit einer Zylinderlinse 
so auf den Spalt abgebildet, da das Bild in Achsenrichtung scbarf, senkreeht 
dazu astigmatisch war. Die von einem Querschnitt des Bogens ausgestrahlte 
Intensitat war daher gleichmabig tuber den ganzen Spalt verteilt. Mit 
Hilfe emes Hohlzylinders, der vor dem Spalt rotierte und einen schrag 
zur Achse angeordneten schmalen Schlitz besafi, wurde erreicht, da die 
einzelnen Spaltelemente nacheinander fiir das Licht freigegeben wurden, 
d. h. auf der photographischen Platte wurden die Intensitéten als Funktion 
der Zeit aufgezeichnet. Die Zeit, innerhalb welcher der Trommelschlitz 
einmal iiber den Spalt hinweglauft, betrigt etwa 10-% sec. Innerhalb dieser 
Zeit kénnen die Konzentrationsbedingungen im Bogen tir Elemente mit 
hoher Jonisierungsspannung, d. h. fiir solche mit geringer Jonenwanderung!), 
als konstant angesehen werden. 

Der Aufbau der Apparatur ist schematisch in big. 3 gezeichnet. Der 
Lichtbogen B wird mit der Zylinderlinse Z iiber die totalreflektierenden 
Prismen P, und P, aut den Spalt S des Spektrographen abgebildet. Dicht 
vor dem Spalt steht die mit schragen Schlitzen versehene Trommel 7, 
die starr mit dem Unterbrecher verbunden ist. Durch den Prismensatz 
wird die notwendige Drehung des Lichtbogenbildes um 2/2 erreicht, da 
Bogenachse und Spektrographenspalt parallel zueinander stehen. Auberdem 
mul bei dieser Anordnung der Lichtstrah] nur einmal die Trommelwand 
passieren, wodurch gegeniiber anderen Aufstellungen eine gréBere Apertur 
erzielt wurde. Die Aufnahmen wurden mit einem Quarzspektrographen 
gemacht, der nach den Angaben von Mannkopff?) im Mineralogischen 
Institut gebaut war. Statt des in dieser Arbeit erwahnten Reflexions- 
prismas war ein Metallspiegel*) eingebaut, da das Reflexionsprisma Doppel- 
brechung zeigte, die trotz mehrmaligen Nachschleifens nicht vollig zu 
entfernen war. Infolge der grofen Brennweite von 175 em besitzt der Spektro- 
graph nur eine kleine relative Offnung von 1:40. Der Lichtbogen mubte 
fir die Aufnahme gut justiert werden. Die Justierung konnte durch zwei 
Kontrollabbildungen (BL, 4A, und BL, A,) in zwei zuemander senkrechten 





') R. Mannkopff I. — #) R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 72, 569, 1931. 
— %) Herrn Dr. Hochheim sind wir fiir die Herstellung der Verspiegelung 
nach dem von thm ausgearbeiteten Verfahren sehr zu Dank verpflichtet. 
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Ebenen dauernd gepriift werden. Die Abbildung BL, A, garantierte eine 
gleichmabige Ausleuchtung des Spektrographen, BL, A, eine scharfe 
Abbildung des Bogens auf den Spalt und die Méglichkeit, einen bestimmten 
(Juerschnitt des Bogens auf den Spalt einzustellen. Diese Kontrollabbil- 
dungen waren mit Linsen kurzer Brennweite auf mehrere Meter Entfernung 
durehgefiihrt, so dab sich kleine Abweichungen von der gekennzeichneten 

Abbildung schon stark bemerkbar 


Ae . 
machten. So waren konstante 


\ Abbildungsverhaltnisse fiir alle 
\ 
: Aufnahmen gewahrleistet. 

In die Trommel waren drei 


Schlitze unter verschiedenen Win- 


GrundriB r keln zur Trommelachse eingesagt, 

[ S a"? derart, dab die ganze Lange des 

(#, —_—f.- Spektrographenspaltes (8 mm) bei 

Arf _ 4 7 a einer Unterbrecherdrehzahl von 
- 2 2980 Umdrehungen/Minute einem 


Zeitintervall von 4,45 - 10-* see 

) bzw. 8.95- 10-4 see u. 1.8- 10-3 see 
i ae oe 

— {xa entsprach. Zwei von den Schlitzen 


a wurden bei einer Aufnahme jeweils 
Se/renri3 ° J 


Fig. 3. 





abgedeckt. Auberdem war noch 
eine Stufenblende mit funf Stufen. 
die um den Faktor 2 voneinander verschieden waren, eimgeschnitten. 
um Intensitaétsmarken herstellen zu kénnen. Diese Anordnung hat den 
Vorteil, dali Intermittenzeffekte bis zu einem gewissen Grade ausgeglichen 
werden, da die Trommel dauernd mit derselben Tourenzahl rotierte. 

Bei allen Aufnahmen sind Lichtbogen und Unterbrecher parallel- 
geschaltet. Die Tourenzahl des Unterbrechers betragt 2980 Umdrehungen 
pro Minute. Als Gasfiillung wurde Wasserstoff benutzt, der waihrend der 
Aufnahmen durch den Unterbrecher hindurchstrémte. Die mittlere Strom- 
stiirke betrug — wie bei den Oszillographenaufnahmen — 6!/, Amp., die 
Bogenlinge 2 bis 3 mm. 

Als Bogenelektroden wurden Kohlestabe!) von 5mm Durchmesser 
benutzt, die nach einem von G. Heyne*) angegebenen Verfahren in einem 
mit Tetrachlorkohlenstoff beladenen Stickstoffstrom 45 Minuten bei 2800 C° 





1) Herrn Dr. Cl. Peters danke ich fiir die freundliche Uberlassung aus- 
gegliihter Kohlen. *) G. Heyne. ZS. f. angew. Chem. 43, 711, 1930; 45, 
612, 1932. 

















ai 


a aia 








Experimentelle Trennung von Temperaturanregung usw. 423 
gegliiht waren. Die Kathode wurde mit einer 45 mm tiefen Bohrung von 
1.5 1:m Durchmesser versehen und mit CdO oder ZnO gefillt. Cd und Zn 
wurden benutzt, da sie infolge ihrer hohen Ionisierungsspannung eine geringe 
Ionenwanderung im Bogen zeigen. Auberdem emittieren sie zwischen 
7 — 2600 A und 3300A eine Reihe verschieden hoch angeregter Bogen- 
und Funkenlinien. Dieser Spektralbereich ist fiir die Aufnahmen aus dem 
Gebiet dicht vor der Kathode sehr giinstig, da das vom Kathodenbrennfleck 
emittierte Kontinuum in diesem Gebiet schon sehr schwach ist, d. h. Unter- 
srundschwarzungen nicht auftreten. Die Kathode stand im senkrecht 

Kontrollaufuahme 


Aufnahme vor Aufnahme in fiir die Intensitats- 
der Kathode der Bogensiiule Spaltbeleuchtung marken 


<>” 
wrt — 
1 


Fig. 4. Ausschnitt aus einer Zn-Aufnahme (2 fach vergrifert). 


brennenden Bogen itiber der Anode, weil nach Abschalten der Spannung 
anscheinend die heifien Gasmassen nach oben steigen und nachtolgende 
Luft die untere Elektrode so stark kihlt, dafi an dieser Stelle eine 
ungewohnlich steile Temperaturabklingung vorgetaéuscht wird. 

Mit dieser Methode wurde der zeitliche Verlauf der Intensitat fiir die 
verschiedenen Spektrallinien von Zn und Cd aufgenommen. Auf jeder 
Aufnahme — Fig. 4 zeigt een Ausschnitt einer solchen — befinden sich 
gewohnlich sechs Spektren. Die ersten drei sind dicht vor der Kathode 
aufgenommen mit langen und kurzen Belichtungszeiten, um Bogen- und 
Funkenlinien mit gut photometrierbarer Schwirzung zu erhalten. An 
vierter Stelle folgt ein in der Saule aufgenommenes Spektrum. Die finfte 
Autnahme erfolgte bei rotierender Trommel, aber nicht unterbrochenem 
Lichtbogen. Hierdurch wurde gepriift, ob alle Punkte des Spektrographen- 
spaltes gleiche Intensitat erhielten und — falls es notwendig war — konnte 
aus dem Intensitatsverlauf einer Linie fiir jeden Zeitpunkt ein Korrektions- 
faktor bestimmt werden. Am Schluf folgt eine Stufenblendenaufnahme fiir 


die Umrechnung von Schwarzungen auf Lichtmengen. Die erhaltenen Auf- 


301838 


3035,81 


3072 ,07 
3075,88 
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nahmen wurden freundlicherweise von Herrn Dr. Mannkopff mit dem 
Koch-Goos-Photometer des Lf. Physikalischen Instituts photometriert. 
Der Photometerspalt wurde unter demselben Winkel zur Langsrichtung 
der Linie eingestellt, unter dem Spektrographenspalt und Trommelschlitz 
sich schnitten; im anderen Fall wiirde eine Uberlagerung verschiedener 


Zeitmomente registriert werden. 


II, Auswertung der Ergebnisse. 


Die Photometerkurven, von denen ein Beispiel — Cd: 2 = 3133 A 


— in Fig. 5 angefiihrt ist, wurden ausgewertet, indem an bestimmten 
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Fig. 5a. Fig. 5b. 
Photometerkurve (5a) und Intensitétsmarken (5b) einer Aufnahme 
der Cd-Linie 4 = 3133 A in der Bogensaule. 


Zeitpunkten (t) die Photometerausschlage 4 (t) unter Beriicksichtigung der 
Untergrundschwiarzung gemessen und mit Hilfe der Intensitatsmarken 
auf Lichtmengen L (tf) umgerechnet wurden. Diese Werte sind auf Grund 
der Ausleuchtungsaufnahmen korrigiert: corr L (f) und — um die Kurven 
untereinander vergleichen zu kénnen — auf gleiche Anfangsintensitat J (f) 
umgerechnet. Fir die Linie, deren Photometerkurve in Fig. 5 ab- 
vebildet ist, bringt Tabelle 1 die Durchfiithrung der Rechnung und Fig. 6b 
den endgiiltigeng Intensitatsverlauf J (t). 

Kin grober Teil der Kurven zeigt exponentiellen Verlauf, so dal fiir 
Zeichnungen halblogarithmische Darstellung giinstig schien. Die durch 
die Auswertung bedingten Fehler der Kurvenpunkte sind verschieden. 
In Gebieten sehr grober und sehr kleimer Schwarzung betragt der mittlere 
Fehler + 4,5°%, bei mittlerer Schwarzung + 3.0%. Da die Zeichnung 


der Intensitatskurve einer Mittelung der Einzelmessungen entspricht, 


so besitzt diese eimen nuttleren Fehler von + 1.5%. 
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Tabelle J 
Linie XXIV/3 D; 4 = 3133 A; Einheit der Zeitkoordinate 3.89+ 10- sec. 





t A (t) L (t) korr. L (t) J (t) 
1 30,8 15,3 15,45 10,0 
2 30,8 15,3 15,45 10,0 
3 30,6 15,0 15,45 10,0 
4 29,5 14,0 14,40 9,32 
) 28,5 13,2 13,40 8,67 
6 25,2 10,7 11,0 7,12 
7 22,3 9,0 9,45 6,12 
8 19,3 7,4 7,88 0,10 
9 16,0 5,9 6,33 4,09 
10 13,6 4,95 9,29 3,40 
11 11,4 4,2 4,43 2,87 
12 9,5 3,6 3,82 2,47 
13 7,7 2,95 3,14 2,03 
14 5,6 2,28 2,44 1,58 
15 4,5 1,95 2,10 1,36 
16 3,0 1,60 1,72 1,11 


In Fig. 6a bis d sind einige charakteristische Kurven einer Cd-Aut- 
nahme wiedergegeben. Fig. 6a zeigt den Verlauf emer Linie mit niedriger 
Anregungsenergie (A = 3261 A: A.-V. == 3,78 Volt), Fig.6b den einer 
Linie mit mittlerer Anregungsspannung (A = 3133 A: A.-V. = 7.7 Volt). 
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Fig. 6a. Fig. 6b. 


Fig.6¢ und d sind Aufnahmen aus dem Gebiet dicht vor der Kathode 
(Fig. 6c: 2 = 3261A; A.-V. = 3,78 Volt. Fig. 6d: Cd* 4 = 27494; 
A.-V. = 19,20 Volt). 

Die Aufnahmemethode bringt es mit sich, dab der gemessene Intensitats- 
verlauf der betreffenden Linie noch nicht ihren wahren zeithchen Verlauf 
wiedergibt. Die endliche Breite des Trommelschlitzes und die Schwankung 
des Ausschaltpunktes bedingen eine Verwaschenheit, die um so mehr ins 
Gewicht fallt, je steiler der Intensititsabfall ist. Fir eine Gewinnung 


genauer Ergebnisse miissen die durch die Breite des ‘Trommelschlitzes 
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und die Schwankung hervorgerufenen Einfliisse eliminiert werden. Am 
einfachsten ist dieses fiir die Funkenlinien, deren Verlauf unter gewissen 
Voraussetzungen berechnet werden kann. Durch einen Vergleich der ge- 


messenen und berechneten Intensitaten kann die Giltigkeit der Voraus- 
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Fig. 6c. Fig. 6d. 


setzungen gepraft werden. Da sich an die Untersuchung der Funkenlinien 


leicht die der wabrigen anschlieBt, sei sie an den Anfang gestellt. 


Fir die Berechnung des Intensitatsverlaufs emer Funkenlimie sollen 


folzende Annahmen gemacht werden: 


1. Die wahre Intensitat der Linie sinkt mit Abschalten des Feldes 
auf Null. 


2. Die MeBkurve entsteht aus dem wahren Verlauf durch den Einflub 
der Breite des Trommelschlitzes und die Schwankung des Ausschaltpunktes. 
Fir die Haufigkeitsverteilung der Ausschaltmomente um den Nullpunkt 
soll das GauSsche Fehlerverteilungsgesetz giltig sei. Der Nullpunkt ist 
durch das beliebig, aber endlich kleine Zeitintervall At definiert. in welchem 


die Zah] der Ausschaltvorgange ein Maximum ist. 


Die Berechnung soll der Einfachheit wegen in zwei Schritten durch- 
gefihrt werden. Zunachst bleibe der Einilu{b der Breite des Trommel- 
schlitzes unberiicksichtigt. Der Normierungsfaktor des GauSschen Fehler- 
integrals 

. _—- a 
|f(ij)dt=ele-V"dt ist e= —. 
¢ . | = 


In Fig. 7 ist der Verlauf der Funkenlinie mit dem Ausschaltpunkt zur Zeit 


t= 4 gezeichnet. Zur Intensitét am Punkte ¢ = z tragen alle diejenigen 
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Prozesse bei, deren Ausschaltvorgang spater als t = z erfolgt; man erhalt 
daher als Intensitaét an dieser Stelle: 


ee Te 
ioe 77 f(x) dz, (1) 
- 7 


worln £ =a-t gesetzt ist. 


In Fig. 8 ist der Intensitétsverlauf unter Beriicksichtigung der Breite 
des Trommelschlitzes, aber ohne Schwankung des Ausschaltpunktes ge- 
zeichnet. Hier ist 

T =a-O. (2) 
2 aibt die Zeitdauer an, wahrend der ein Punkt des Spektrographenspaltes 
Licht erhalt. Die Intensitét Jj kann man in eine Summe von Intensitats- 
elementen AJ mit dem Ausschaltpunkt «— # zerlegen: wendet man auf 


Z, ' . 
| | WL d 
: be \z 


Fig. 7. Fig. 8 
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jedes einzelne dieser Intensititselemente das Fehlerverteilungsgesetz an 
und summuiert sodann alle Elemente, so erhalt man 
—< 9 


J (x) = 75 40/5-— ia) da], 


of 


0 


und durch Ubergang zum Integral und Auswertung der Integrale: 


J Jo Pat e — | 


_(@ 8 +—- J] @ 


Um die GréBe a zu ermitteln, sucht man den Zeitpunkt auf, an welchem 
die Intensitit auf die Halfte ihres Anfangswertes gesunken ist. Hier- 


fir gilt: 


J(a) = 2, a. 
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d.h. man kann hieraus fy und damit J(0) bestimmen. Setzt man z = 0 





in Gleichung (3) ein, so erhalt man 





\ 
10) oem oe Ed =a 

2 Va-TL2 1!3-4 a 

Aus dieser Gleichung labt sich T berechnen und aus (2) findet man a. tz 
Kennt man 7 und a, so kann man zu jedem zx das J(x) bestimmen. xz 

Fiir zwei Aufnahmen der Cd*-Linien 4 = 2748,58 A mit verschiedenen 

Trommelspalten ist der Intensitatsverlauf berechnet. In Tabelle 2a und 2b | ‘ 
sind Mef- und Rechenwerte zusammengestellt. Die Ubereinstimmung ist 4 
recht gut. Die Abweichungen liegen innerhalb der Fehlergrenze der Mebf- zz 
kurve. (Die zu Tabelle 2b gehérige Kurve ist in Fig. 6d gezeichnet.) ( 


| 
Tabelle 2a. | 
Linie XXII/13 aA; Zeiteinheit: 3,89- 10sec; O = 1,16- 10-4 sec; | 
a = 1,46- 10%. | a 














J (z) — J (t) 





























Zeit J (z) berechnet J (tf) gemessen a ( 
; -~ —_—— — —_—— —________— ; 
“a 
— 0,5 9,05 9,05 — ; 
+ 0,5 7,37 7,36 + 0,001 . 
+ 1,0 6,28 6,35 — 0,011 ‘ 
+ 2,0 3,67 3,75 — 0,022 ( 
| 
Tabelle 2b. ; 
— resus o . , ‘ : f 
Linie XXX/13 aA; Zeiteinheit: 3,89- 10sec: O = 1,40- 10-‘ sec; 
a = 1,175- 104. : 
Zeit J (z) berechnet J (f) gemessen wt Ih | 3 , 
. ; J (zx) 4 
= — — -_— —— — —— $ 
— 2,0 9,78 9,78 — 
ey 9,34 9,31 + 0,003 . 
1,0 6,64 6,65 — 0,002 
42.0 4,60 4,57 +. 0,007 | 
+ 2,7 3,18 3,10 + 0,025 | 
Fiihrt man die Rechnung unter der Annahme durch, daB die Intensitat ) 
der Funkenlinie langsam, und zwar in einer mit O vergleichbaren Zeit 
auf Null sinkt, so findet man durch einen Vergleich der berechneten und . 
gemessenen Werte eine obere Grenze fir die Abklingungszeit der Funken- ‘ 


linie. Es zeigt sich, dab die Strahlungsenergie in weniger als 3- 10- sec 
; , 1 , 
auf einen sehr kleinen Wert ( = 7970) abgesunken ist, da schon fiir diese 
/ 


Abklingungszeit die Abweichungen der Rechenwerte von den MeBwerten 


weit auberhalb der Fehlergrenze der Messung legen. 
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Betrachtet man den Intensitatsverlauf der Bogenlinien in der Saule 
und vor der Kathode, so fallen die Unterschiede im Verlauf in der Umgebung 
des Nullpunktes auf. Wahrend die in der Saule (s. Fig. 6a und 6b) auf- 
genommenen Linien Exponentialfunktionen sind, gehen die vor der Kathode 
(s. Fig. 6c) emittierten Linien erst nach einem steileren Abfall in den 
exponentiellen Verlauf wber. 

Durch die Analyse der Funkenlinien ist bewiesen worden, daB das Feld 
vor der Kathode in weniger als 3- 10-* see zusammenbricht und aus dem 
Verlauf der Spannung an den Bogenelektroden folgt — unter Benutzung 
der Tatsache, da bei Atmospharendruck die Elektronen nach Abschalten 
des Feldes in weniger als 10-8 sec, also in einer Zeit, die klein ist gegen 
10-° see, ihren Energieiitberschu8 an das Bogengas abgegeben haben —, 
daB in der Bogensiule eine Feldanregung in mh 
weniger als 5-10-°see verschwindet. Wenn 7" ' 
die Intensitaét irgendeiner beliebigen Frequenz ru 
durch einen Anteil an thermischer (J) und 

















Feldanregung (J,,) bedingt ist (s. Fig. 9), so S j 
sinkt im Ausschaltmoment ft, die Feld- , b = 
anregung auf Null und es bleibt nur noch Fig. 9. 


der langsam abklingende Temperaturanteil, 

dessen Verlauf in vielen Fallen eine Exponentialfunktion ist. Infolge 
der endlichen Breite des Trommelschlitzes und der Schwankung des 
Ausschaltmomentes geht die wahre Kurve in den von uns gemessenen 
schraffierten Verlauf tiber. Kennt man den Nullpunkt f,, so kann 
man durch riickwartige Verlangerung der Exponentialkurve bis zu f, 
die Anteile an Feldanregung und Temperaturanregung trennen. Hieraus 
folgt unmittelbar, daB in der Bogens&ule rein thermische Anregung vor- 
liegen muB; denn aus Fig. 9 ergibt sich, dafi — falls ein Intensitatssprung 
stattfindet — in der Umgebung des Nullpunktes ¢, der Intensitiatsabfall 
fir die betreffende Kurve einen gréBten Wert annimmt (Fig. 6¢ zeigt 
dieses sehr deutlich). Dann muB also, wenn man den Verlauf der Exponen- 
tialkurve riickwarts verlangert, diese Verlingerungskurve — falls kein 
Intensitétssprung stattfindet — oberhalb der MeBkurve verlaufen. Dieses 
ist bei allen 16 in der Bogenséule aufgenommenen Linien der Fall. Ein 
Feldanteil der Anregung kann daher nur innerhalb der Fehlergrenzen 
existieren. Da fiir die Cd-Linie 2 = 3261,04A bei einer Temperatur von 
6000° abs. einer Intensitatssteigerung von 5% eine Temperaturerhéhung 
von 50° entspricht, die Fehlergrenze aber < 5% ist, so liegt die Elektronen- 
temperatur um weniger als 50° aber der Gastemperatur. 
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Verlauft die Verlangerungskurve unterhalb der MeBkurve, so ist ein 
Anteil an Feldanregung vorhanden. Die beschriebene Konstruktion ge- 
stattet seime Messung; den hierzu erforderlichen Nullpunkt ¢), gewinnt 
man aus den in der Bogensiule aufgenommenen Intensitétskurven durch 
Bestimmung des Zeitpunktes, an welchem die verlingerte Exponential- 
kurve die Anfangsintensitaét erreicht. 

Die auf diesem Wege gewonnenen Ergebnisse sind in Tabelle 3 zu- 
sammengestellt. 

Tabelle 3. 





ee , Wellenlange Anregungsspannung Anteil der Feldanregung 
Linie Nr. Element in A in Volt in °/5 der Gesamtanregung 


XVIA....i Ca 24 
XVII1A ... | Cd | 27 
XVI1C. .. Ca |) 3261 3.78 29 
XXIX/IB.... Cd | 29 
XXXII/1C. .. Gad 27 
XVI3A.... Ca ll ox 75 
XXIV3A...1| ca jf 3188 af 75 
XIX/10A... | Cd 2775 8.95 64 
XXI/13aA.. Cat) . ee 100 
XXX/13aA.. | cat jf 7749 19,2 100 
XLU/4C .... Qn 3076 4,0 28 
XXXVISB .. || Za |) anno ae 46 
XLU5C ...| ga lf %% 8,19 50 


III. Diskussion der Ergebnisse. 

Die Temperaturbestimmung von Ornstein!) und von v. Engel?) 
und Steenbeck haben es gestattet, die Uberlegungen von Eggert?) 
und Saha‘) iiber die Temperaturionisation und die von Compton’) iiber 
die Ionisation im Lichtbogen zur Deutung heranzuziehen. Ornstein®) 
fiihrt eine Berechnung der Stromdichte durch; um Ubereinstimmung 
zwischen Theorie und Experiment zu erhalten, mu er eine Erhéhung der 
Elektronendichte im Lichtbogen durch leicht ionisierbare Stoffe, die als 
Verunreinigungen in den Bogenelektroden enthalten sind, annehmen. 

Mannkopff’) fiihrt Bestimmungen des Ionisationsgrades und der 
Elektronentemperatur durch. Einige fir diese Arbeit wichtige Ergebnisse 
lassen sich dahin zusammenfassen, daf fiir Anregung und Ionisation fast 
ausschlieBlich Elektronensté8e in Frage kommen und in der Bogensiule ein 
fast vollkommenes Temperaturgleichgewicht zwischen Elektronen- und 
Bogengas existiert, da die Elektronentemperatur nur um 10° bis 100° iiber 





1) L. 8. Ornstein, l.c. — #) A. v. Engel u. M. Steenbeck, 1. c. — 
8) J. Eggert, Phys. ZS. 20. 570, 1919. — *) M.N. Saha, lc. — 5) K.T. 
Compton, Phys. Rev. 21, 266, 1923. 6) L. 8S. Ornstein, H. Brinkmann 


u. A. Beunes, ZS. f. Phys. 77, 72, 1932. — 7) R. Mannkopff II. 
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der Gastemperatur legt. Da noch Annahmen iiber StéBe zweiter Art 
zwischen Elektronen und Atomen in die Uberlegung von Mannkopff 
eingehen, ist eine unmittelbare experimentelle Bestatigung wiinschenswert. 

Schon die ersten Beobachtungen von Mannkopff) hatten wahr- 
scheinlich gemacht, dab in der Bogenséiule — nach vorsichtiger Schatzung, 


jedoch ohne photometrische Hilfsmittel — die Anregung zu mindestens 75% 


thermischer Natur ist. Die oben ausfihrlich besprochenen Messungen 
fihren zu folgendem Ergebnis: 

In der Saiule des Bogens herrscht rein thermische Anregung. Denn 
wenn die Elektronentemperatur wesentlich tiber der Gastemperatur lage, 
so mibte mit Abschalten des Feldes die Temperatur des Elektronengases 


infolge ihrer geringen Halbwertszeit — aut Grund der Ausbeutebestim- 
mungen zu < 10-8see geschatzt?) — in sehr kurzer Zeit, verglichen mit 


der Abkihlungsgeschwindigkeit des Bogengases, auf die Gastemperatur 
sinken. Dieser Vorgang wiirde sich im zeitlichen Intensitaitsverlauf einer 
Spektrallinie deutlich als Intensitétssprung bemerkbar machen, wie es 
z. B. vor der Kathode (s. Fig. 6c) der Fall ist. Ein derartiger Intensitats- 
sprung ist, wenn itiberhaupt vorhanden, sicher kleiner als 1,5° der Gesamt- 
intensitat. Die in der Bogensaiule gemachten Aufnahmen fiihren also zu 
dem Ergebnis, da die Anregungstemperatur mit der Gastemperatur 
zusammenfallt. Da andererseits die Anregungstemperatur mit der Elek- 
tronentemperatur zusammenfallen sollte?) sind im Lichtbogen bei Atmo- 
spharendruck Elektronentemperatur und Gastemperatur um weniger als 
15% verschieden. Denn bei der betrachteten Linie (A = 8261 A) mit 
einer Anregungsspannung von 3,8 Volt und bei einer Gastemperatur von 
etwa 6000° abs. entspricht einer Intensititsabnahme von 1,5% eine viel 
geringere Temperaturabnahme. 

Auch chemische Vorginge kénnen, obwohl sie zuweilen eine Licht- 
anregung mit erheblicher Ausbeute hervorrufen*), einen etwa beim Ab- 
schalten der Spannung auftretenden Sprung der Strahlungsintensitat 
nicht verdecken. Vielmehr laBt sich abschitzen, dafi alle durch den 
Stomdurchgang angeregten Reaktionen in 10-§ sec nach Abschalten der 
Spannung abgelaufen sein miissen. 

Vollig andere Verhaltnisse als in der Bogenséule herrschen vor der 
Kathode. Die in diesem Gebiet aufgenommenen Intensititskurven zeigen 
beim Abschalten des Feldes einen Intensititssprung, dessen Grobe mit 


der Anregungsspannung der untersuchten Linie steigt (s. Tabelle 3). Dieses 





) R. Mannkopff I. — #) R. Mannkopff Il. — %) F. Haber u. 
W. Zisch, ZS. f. Phys. 9, 302, 1922; H. Beutler u. M. Polanyi, ebenda 
47, 379, 1927. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 29 
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Ergebnis ist unter Beriicksichtigung der besonderen Verhaltnisse in der 


Kathodenfallzone verstandlich. 
Eine Anregung durch im Felde beschleunigte Elektronen ist dann 


méglich, wenn die Elektronen auf ihrem Wege durch das Bogengas in einer 
mittleren freien Weglainge eine geniigend grofe Potentialdifferenz durch- 
fallen oder die notwendige Energie auf einer gréBeren Anzahl von mittleren 
freien Weglingen ansammeln kénnen. In der Saule eines frei brennenden 
Lichtbogens wird dieser Vorgang vermutlich keine Rolle spielen, da die auf 
eine mittlere freie Weglinge entfallende Potentialdifferenz nur etwa0,01 Volt 
betragt und ein Energieaustausch!) schon nach wenigen StéBen wahr- 
scheinlich ist. 

Vor der Kathode dagegen ist die ganze durch den Kathodenfall bedingte 
Potentialdifferenz nach Langmuir?), K. T. Compton’) und Mackeown4) 
auf den Bruchteil einer mittleren freien Weglinge zusammengedringt. 
Kin Elektron kann also hier in einer mittleren freien Weglinge die gesamte 
Kathodenfallenergie aufnehmen, d.h. es kann eine Anregung durch un- 
mittelbar im Felde beschleunigte Elektronen erfolgen (Feldanregung). 
Kine Stiitze fiir diese Ansicht ist — wie man bei jeder Bogenentladung 5) 
leicht beobachten kann — das unverhiltnismaibig intensive Auftreten 
hoch angeregter Linien vor der Kathode, welche, wie z. B. die Cd-Funken- 
linie 2 = 2748,58A mit 19,20 Volt Gesamtanregungsspannung, in der 
Saule nur sehr schwach erscheinen. Eine Messung fiir die Cd+-Linie ergab, 
daf ihre Intensitat dicht vor der Kathode mehr als das 30fache ihrer Saulen- 
intensitaét war. 

Nach Abschalten des Feldes brechen die Raumladungen vor der Kathode 
in weniger als 8- 10-° sec zusammen; diese obere Grenze laBt sich aus dem 
oben ausfithrlich behandelten Verlauf der Funkenlinie entnehmen. Zugleich 
mit dem Zusammenbruch der Raumladungen verschwindet aber auch die 
StoBanregung vor der Kathode. Da die Gastemperatur gegeniiber diesen 
Vorgingen sehr langsam abklingt, so spiegelt sich der Abschaltvorgang im 
zeitlichen Intensititsverlauf eimer Spektrallinie als Intensitaitssprung. 
Durch einen Vergleich der Intensitaéten vor und kurz nach Abschalten des 
Feldes sind die in der Tabelle 3 angefiihrten Zahlen gewonnen. Sie geben 
den prozentualen Anteil der Feldanregung an der Gesamtanregung. Diese 
Zahlen sind jedoch nur als untere Grenzen zu werten. Da auBer von der 





') Literatur siehe bei R. Mannkopff Il. — ?) I. Langmuir, Gen. 
Electr. Rev. 26, 735, 1923; Science 58, 290, 1923. — %) K. T. Compton, 
Journ. Amer. Inst. Electr. Eng. 46, 1192, 1927. — 4) 8.-S. Mackeown, 
Phys. Rev. 34, 611, 1929. -- °®) H. Nagaoka u. Y. Sugiura, Jap. Journal 


of Phys. 3, 45, 1924. 
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Kathodenfallzone — die zu wenig ausgedehnt und daher nicht getrennt 
abzubilden ist — auch von einem Teil der Bogensiule Intensitét auf den 
Spektrographenspalt fallt, die Saulenintensitat aber beim Abschalten des 
Bogens keinen Sprung zeigt, so fallen die gemessenen Anteile der Feld- 
anregung zu klein aus. Der hierdurch bedingte Fehler wird um so gréber 
sein, je intensiver die untersuchte Linie in der Bogensaule erscheint, d. h. 
besonders bei den Resonanzlinien wird eine zu geringe Feldanregung ge- 
messen. Der Wert dieser Ergebnisse liegt daher nicht in den absoluten 
Zahlenwerten, sondern in dem Nachweis, dah vor der Kathode im Gegensatz 
zur Saiule eine erhebliche Feldanregung existiert. 


IV. Vorgénge berm Wiederziinden des Bogens. 
Kinen Beitrag zu diesen Untersuchungen bildet der Intensitatsverlauf 
einiger Bogen- und Funkenlinien beim Einschalten des Feldes. Fir diese 
Aufnahmen wurden aus schon 
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oben erwaéhnten Griinden Licht- gL 
bogen und Unterbrecher in yb A=27494 
Serie geschaltet. Die Auswer-  )| ee " 
tung der erhaltenen Photo- . : 
meterkurven ist nach der A= 2775A 
bei den Ausschaltaufnahmen *r 
beschriebenen Methode durch- 3 
cefiihrt. i t 

Die Fig. 10a und 10b eo 7% 2 9 $3 Th 
zeigen den Verlauf je einer Fig. 10a. 


Funkenlinie Cd+, 2 = 2749 A \ 
und einer Bogenlinie (Cd, tit) 
A = 2775A vor der Kathode 
(Fig. 10a) und in der Saule ; 
(Fig. 10b). Die Kurven sind ‘“f 
mit isometrischer Intensitits-  * 
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normiert, dai sie im letzten 0 pe ro 





MeBpunkt gleiche Intensitit Fig. 10b. 

haben; zu diesem Zeitpunkt ist 

auch — wie man aus dem Verlauf der Bogenspannung entnehmen kann 

— der Gleichgewichtszustand des brennenden Bogens angenahert erreicht. 
Betrachtet man zunachst den Intensitatsverlauf in der Bogensiule, 

so fallt auf, daB die relative Intensitaét der Funkenlinie —- besonders am 

Anfang — grdBer ist als die der Bogenlinie. Durch die Aufnahme beim 


29* 
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Abschalten des Bogens war bewiesen worden, dafi in der Bogensiéule im 
stationiren Zustande ein thermisches Gleichgewicht existiert. Wenn nun 
auch bei den Einschaltaufnahmen sofort ein thermischer Gleichgewichts- 
zustand vorliegen wiirde, so miiSte bei niedriger Temperatur die relative 
Intensitét der Funkenlinie zur Bogenlinie kleiner sein als bei héherer Tem- 
peratur. Nimmt man an, dai die Bogengastemperatur wahrend der ab- 
geschalteten Periode (2 - 10-3 sec) auf etwa 3000° abs. fallt, so miiBte bei einer 
durch thermisches Gleichgewicht bedingten Anregung kurz nach Anlegen 
der Spannung die relative Intensitaét der Funkenlinie 10!mal und noch 
bei 5000° abs. 100 mal kleiner sein als die der Bogenlinie. Die MeBkurven 
(Fig. 10b) zeigen jedoch ein véllig anderes Verhalten. Die relative Intensitat 
der Funkenlinie ist am Anfang mehr als 10!mal so groB, als sie bei thermi- 
schem Gleichgewichtszustand sein diirfte. Die Bogengastemperatur ist 
also niedriger, die Elektronentemperatur aber héher als im stationdren 
Zustande. Mit steigender Gastemperatur sinkt die Elektronentemperatur, 
bis im stationairen Zustande wieder ein thermisches Gleichgewicht vor- 
handen ist. 

Auf Grund dieser Beobachtung mui man erwarten, da im elektrischen 
Funken selbst dann, wenn nach Vollendung des Durchschlags die Spannung 
auf etwa die des Bogens abgesunken ist, ein vollstandiges thermisches Gleich- 
gewicht nicht existiert. Man darf aus der von J. Franck und A. v. Hippel?) 
gegebenen Deutung der Rogowskischen?) Oszillographenaufnahmen 
nicht folgern, daf in der letzten Phase der Oszillogramme, wo schon ein 
Entladungskanal ausgebildet ist, rein thermische Anregung im Sinne 
thermischen Gleichgewichts vorliegt. 

Die vor der Kathode aufgenommenen Linien zeigen, dali sich sofort 
mit Kinschalten des Feldes ein Kathodenfall ausbildet. Die Verstarkung 
der Funkenlinie am Anfang deutet darauf hin, dafi der Kathodenfall kurz 
nach dem Einschalten gré8er ist als im stationiéren Zustande. Denn das 
Maximum der Anregungsfunktion) liegt fiir die Funkenlinie Cd+ 4 = 2749 A 
bei 45 Volt, und ein Absinken der Linienintensitat kann nur durch eine 
Verkleinerung der Voltgeschwindigkeiten der Elektronen, d.h. durch eine 
Abnahme des Kathodenfalles, verstanden werden. Man muB bei dieser 
Betrachtung noch den Einflu8 der Stromstarke, d.h. der Zahl der Elek- 
tronen, die zur Anregung dienen kénnen, beriicksichtigen. Da aber der 
Ionisationsgrad und damit die Stromstirke mit der Temperatur des Bogens 
steigt, so kann hierdurch nur ei Anstieg der Linienintensitét bewirkt 





1) J. Franck u. A.v. Hippel, ZS. f. Phys. 57, 696, 1929; vgl. auch 
A. v. Hippel, ebenda 80, 39 ff., 1933. — *) W. Rogowski, Sommerfeld- 
Festschrift. Leipzig 1928. S. 189 ff. — *) K. Larché, ZS. f. Phys. 67, 440, 1931. 
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werden. Ein Abfall der Intensitaéten vor der Kathode deutet daher unter 
den vorliegenden Bedingungen auf einen sinkenden Kathodenfall. 


Zusammenfassung. 


1. Auf Grund einer von R. Mannkopff angegebenen Methode wird 
die Trennung von T'emperaturanregung und Feldanregung im elektrischen 
Lichtbogen durchgefihrt. In der Siule des Bogens liegt — innerhalb der 
Fehlergrenzen — reine Temperaturanregung vor, vor der Kathode — im 
Gebiet des Kathodenfalles — wird ein Teil der Gesamtanregung durch 
Feldanregung hervorgerufen. 

2. Mit einem Kathodenstrahloszillographen wird der Verlauf der 
Bogenspannung beim Abschalten des Stromes untersucht. Schaltet man 
Lichtbogen und Unterbrecher parallel, so sinkt die Spannung iiber den 
Klektroden in weniger als 5- 10-° sec auf Null; bei Serienschaltung erstreckt 
sich der Ausschaltvorgang iiber etwa 2 - 10-* sec. 

3. Durch die mathematische Behandlung des gemessenen Intensitats- 
verlaufs einer hoch angeregten Spektrallinie laBt sich zeigen, dab das Feld 
vor der Kathode und damit jede StoBanregung in weniger als 3- 10-* sec 
nach Abschalten der Spannung verschwindet. Damit ist die angewandte 
Methode, die ein geniigend schnelles Abklingen der Elektronentemperatur 
auf die Gastemperatur voraussetzt, gerechtfertigt. 

4. Der Lichtbogen wird nach etwa 2- 10-* sec neu geziindet. In dieser 
Zeit ist die Gastemperatur auf etwa 3000° abs. gesunken. Anfangs liegt die 
Klektronentemperatur -wesentlich aber der Gasten:peratur; mit steigender 
Stromstarke sinkt die Elektronentemperatur, bis der Normalzustand und 
damit wieder thermisches Gleichgewicht hergestellt ist. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Mineralogischen Institut der Universitat 
Géttingen ausgefiihrt. Meinem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Dr. E. h. 
V.M. Goldschmidt méchte ich fir sein groBes Interesse an meinen 
Untersuchungen und seine zahlreichen Anregungen meinen herzlichsten 
Dank ausdriicken. Herrn Dr. R. Mannkopff bin ich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und seine wertvolle Unterstiitzung bei der Ausfiihrung der- 
selben zu grofbem Dank verpflichtet. Der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft danken wir fir die Mittel zur Beschaffung der Quarzoptik 
zum Spektographen. 
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Uber die Riickwirkung der Strahlung bei der Streuung 
durch freie Elektronen. 


Von I, Waller in Upsala. 
(Eingegangen am 31. Mai 1933.) 


Es wird die Streuung durch freie Elektronen nach der Strahlungstheorie von 
Dirac untersucht und insbesondere gezeigt, wie das klassische Dampfungsglied 
quantenmechanisch zu erhalten ist. 

Fir die Diskussion iiber den Bereich der Verwendbarkeit der bisherigen 
Ansatze zur Behandlung der Wechselwirkung von Strahlung und Materie 
dirfte es von Interesse sein, die Frage der Riickwirkung der Strahlung bei 
der Streuung durch freie geladene Partikel naher zu untersuchen. Es ist 
ja schon langst bekannt, dab die auf der Vorstellung von punktférnmugen 
Ladungen aufgebauten Theorien eine konsequente Behandlung dieses 
Problems nicht erméglichen. Es wurde aber im Falle gebundener Elektronen 
von Dirac!) und konsequenter und vollstandiger von Weisskopf und 
Wigner?) sowie Weisskopf*) gezeigt, dab durch gewisse, natiirlich er- 
scheinende Kunstgriffe die bei der Behandlung des Riickwirkungsproblems 
nach der Diracschen Strahlungstheorie sonst auftretenden unendlichen 
Glieder sich vermeiden lassen, wodurch in diesem Falle eine Berechnung 
des quantenmechanischen Analogons zum klassischen Dampfungsglied 
méglich wurde. Es wird hier versucht, diese Untersuchungen auf den Fall 
der Streuung durch freie Partikel zu erweitern 4). 

Wenn eine Punktladung der Masse m und der Ladung e unter der 
Wirkung einer periodischen elektrischen Kraft A e—?7‘"' schwingt, 
gibt bekanntlich die klassische Theorie als Ausdruck der Elongation S$ der 
Partikel, vorausgesetzt, dab deren Geschwindigkeit klein ist im Vergleich 
zur Lichtgeschwindigkeit 

Ae 27it e 4ne’y 


= — : — —.——._; §=— 
: 1+16+ 6, +--+ 4a*mv?’ 3 me 








Die Beriicksichtigung der klassischen Ruckwirkung gibt in der Thom- 
sonschen Streuformel ein Korrektionsfaktor | 1 +716 +6,+--- *. -das 
,.Dampfungsglied‘* i 6 ist das erste Glied einer Reihenentwicklung, die 
nach Potenzen vom Elektroradius dividiert durch Wellenlinge fortschreitet. 





') P. A. M. Dirac, ZS. f. Phys. 44, 585, 1927. — *) V. Weisskopf u. 
E. Wigner, ebenda 63, 54, 1930; 65, 18, 1930. — *) V. Weisskopf, Ann. 
d. Phys. (5) 9, 23. 1931. — 4) In bezug auf die Intensititskorrektion vgl. 
H. Casimir, ZS. f. Phys. 81, 496, 1933. 
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§1. Wir betrachten zuerst den Fall, wo hy,/me gegen Eins ver- 
nachlassigt werden kann, wenn v, die Frequenz der einfallenden Strahlung 
bedeutet, und wo ferner der Anfangsimpuls der Partikel gegen me zu ver- 
nachlassigen ist. Die Hamiltonfunktion fiir Partikel + Feld, die nach 
der Diracschen Strahlungstheorie die Streuung bestimmt?), hat dann 
bei Vernachlassigung der Riickwirkung als wesentliche Glieder?) 


P+, CH, 


1 2m —Xpt)¥ oo 1/0 ja 
5 D> brit (SrSy)e * "ON, * (Ny + 1)'/2 Az Ad. (1) 
mec r=tr’ 
m ist die Masse, p der Impuls der Partikel, NV, die Lichtquantenzahl fiir die 


r-te Fourierkomponente des scoiaadaaaaia x, =M,hy,/e der Impuls 
dieser Quanten, v, deren Frequenz, , deren Richtung, wahrend S$, ihre 
Polarisationsrichtung bestimmt, so dab ,S,=—%*,S,—0. xX ist der 


. - at sail : _ 
Lagevektor im Raume, 4, und A, Operatoren, die auf die entsprechende 


Schrédingerfunktion y (X,N,...N,...) so wirken, da N, in N,—1 
bzw. N, + 1 iibergefiihrt oN SchlieBlich ist 
m2 hv,\"'2 \" 
ly, = ; 
uf raee) (1) 


wobei o, dv, dw, die Zahl der Lichtquanten bestimmter Polarisation gibt, 
deren vy, in dy,, und 7, in dw, fallt. Das letzte Glied in (1) ist dasjenige 
Wechselwirkungsglied von Partikel und Strahlung, das in der Terminologie 
von Dirac ,,true scattering ergibt; zu erwarten ist, dai daraus auch 
das klassische Dampfungsglied folgt. Fiihrt man in gewéhnlicher Weise 
statt X die Variable p ein, wird die entsprechende Wellengleichung 


eo a . ) 
“basa en 


—e = PoP S, S,' N, °(N, ++ 1)! y(p + %, — xp, N’ ); (2) 


me? 


wobei das Zahlensystem N’ aus N dadurch folgt, dab N, nuit N,— 1, und 
Ay ; 7 | reat: 7 ny > a ny ne 2 ie 7\\2 

N,, mit N,,+ 1 ersetzt wird. Ferner ist E, = p?/2m. |y(pN)?dp 
gibt die Wahrscheinlichkeit fiir den durch das Element d p des Impulsraumes 
der Partikel und das Zahlensystem N fiir die Lichtquanten gekennzeichneten 


Zustand des Systems. 





") P. A. M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 710, 1927. — 
*) I. Waller, ZS. f. Phys. 58, 75, 1929. 
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Fir ¢ = 0 soll nur die Fourierkomponente « Lichtquanten enthalten: 
deren Anzahl sei N,. Ferner soll sich die Partikel in der Nahe des Punktes 
X =: 0 befinden. Wir setzen 


v(PNat=o = a3 J lapP?dp =1. (3) 
Neben dem _ ,,Anfangszustand‘* (p N_) beriicksichtigen wir nur solche 
Zustinde (Endzustande) (P + %, —%,, N,—1,1,), die durch Ver- 
schwinden eines Quants « und Entstehen eines anderen Quants B unter 
entsprechender Impulsinderung der Partikel entstehen. Dann _ folgt 
aus (2) das Gleichungssystem 


h oO . 7 , 
—|, ziatt + Nath, y (p N,) 


= yh Di Melly Su Sp Nel >w(pt+%.—%sNe—1, 1), (4a) 


h oO 
—| — eee eningti crs: N,—1, 13) 


2201 Ot 
1 
~ me Ha Hs Sa $3 N  y(pN 
+a Saber S3 Sz Y(p + #. — #3, Ny, =o, } 3). (4b) 


Mit Vernachlassigung der Riickwirkung folgt die Streuung bei Null- 
setzen der rechten Seite in (4a) und das letzte Glied in (4b). 
Zur approximativen Loésung von (4) machen wir den Ansatz 


227i 
: - —— Gh — Ey — Ng c%q)t 
v(pNu) = alpje " (5) 
mit 
r=",+1, la>% (5’) 
so dab | p(pN,)|? wie e~*7/a* abklingt. Wir setzen bei der Rechnung 


voraus, dab r eine kleine GréBe ist und berechnen erst zum SchlubB J’. 
Ferner setzen wir (A ist eine zu bestimmende Konstante) 


y(p + x. — #3, N, —1, 13) 
1 —e—27i(vyt+ine 





Me Mp Sa S3 N. le N 6 
— me? v (Pa) h(iy +71) 6) 

mit 
hy = Ep: «x, —x; + ex, — E, — cx, (6’) 


Betreffs dieses Ansatzes ist zu bemerken, daf mit Einfithrung von (5) 


in (4b) und Integration von (4b) bei Vernachlissigung des letzten Gliedes 
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gerade (6) mit A = 1 folgt. EKinsetzen von (6) gibt fur das letzte Glied 
in (4b) 


1 —e-27i(y’ + iret 


Ma MB y7 1/2 2 
— st ys Baden oe. 
; v0 Pa (Sp Sp’) (Se Su) h(y +iP) 


mec 
wobei y aus y’ durch Ersetzen von B mit f’ folgt. Die Summe in (7) labt 


(7) 


sich schreiben 

. 1—e—27i0' +iNnt 
2 ole ee a ee anes 

| ) ow hy’ til) = 


8 j 


(Se S3') (Sz Su) day d vy. (8) 
Die Summe in bezug auf $ bedeutet die Summation in bezug auf zwei 
gegeneinander und zu Ny» senkrechte Polarisationsrichtungen. Im Sinne 
der Diracschen Theorie ware eigentlich in bezug auf Vr Von — 0 bis + 00 
zu integrieren. GemaB (1’) ist aber dieses Integral divergent. Wir suchen 
nun in entsprechender Weise, wie Weisskopf und Wigner es fiir gebundene 
Klektronen gemacht haben, dem Integral einen Sinn beizulegen. 
Zunachst machen wir die formale Veranderung, dab y’ statt Vy als 
Integrationsvariable eingefiihrt wird. Dabei ist zu bemerken, daB in unserer 
; ee aa — dy’ 
nichtrelativistischen Naherung = =x j 
nur ein Integrationsgebiet I), — e€ bis I » + € in der Nahe von y’ = 0, das groh 
ist gegeniiber /’,, aber doch geniigend klein, damit die von y’ (bzw. V 31) 
abhangigen Faktoren im Integral mit Ausnahme des y’ +- iJ” als Nenner 


ist. Nun beriicksichtigen wir 


enthaltenden Bruches als Konstante betrachtet werden kénnen, den: Wert 
y’ = 0 entsprechend. Fir hinreichend groBe t kénnen wir das Integral 
vom erwahnten Bruche mit ihrem Grenzwert fiir ¢€ — oo ersetzen 


+8 
joo, 1X 





lim 
&é> c 


=—-: 9 
h(y’ +7) h (9) 
Mit Beachtung von (1’) folgt so fir (8) 
2 
1 =| Vp! > (Se Sa’) (Ss Sa) dz’, 


wobei der Integrand fiir y’ = 0 zu nehmen ist. y’ = 0 enthalt offenbar die 
Comptonschen Energie- und Impulsgleichungen fiir einen Streuprozel,, 
in unserer Naherung folgt Vy = ¥,- Das Integral kann etwa so berechnet 
werden, daf man ein rechtwinkliges Koordinatensystem einfiihrt. Der 
Winkel von My mit der z-Richtung sei J, der Winkel der Projektion von 1, 
auf die zy-Ebene mit der z-Richtung sei g. Fir Sy konnen wir dann die 
Kinheitsvektoren mit den Komponenten — cos @ cos y, —cos Dsin g, 
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sin ? bzw. — sin g, cos g, 0 wahlen. Mit dw, = sin 0dd0d¢ folgt dann 








: Sa 
> (Ss $3) (Sz Sa) ds = Su S3 — 
. $3" ) 3 
und schlieblich fir (7) 
— 16 Ap, M3 $253Ne? y(p Na) (10) 
mit 
4Ane*y 
Om = —-< 10’ 
83 meé add 


Einfiihrung von (6) und (10) in (4b) gibt unter Beriicksichtigung von (5) 
1 
1+16 


Wegen der approximativen Integration miissen wir bei 0 wenigstens mit 


A (11) 


einem zu J° proportionalen Fehler rechnen. 
Setzen wir 
/ 
po = pt x%e—:; 


so gibt 
y) (p’, N, —1, 1,)/* dp’ o;da3,d v3 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, zur Zeit ein gestreutes Lichtquant der 


Polarisation $, in dw, dy, und die Partikel in dp’ zu finden. Ebenso gibt 


y(p + x, — #3, N, —1, 13)? d pozdwsd 9; 


' 2/ : —22aTyt —2mi(y—T})t 2 
Na Me 13 {Sa $3)° a(p)|? |e e at y—#» 


m? c* (1 +126)? hy —I, + 1L,) 


d pozdw3dy, (12) 


die Wahrscheinlichkeit fiir emen Streuprozeb, wobei die Partikel dp ver- 
labt und ein Streuquant der erwahnten Art entsteht. Integration in bezug 
auf v, gibt die Wahrscheinlichkeit, daBi die Partikel dp verla8t und ein 
Streuquant in (Sz, d@,) zu finden ist. Dieses Integral berechnen wir in 


derselben Weise wie das Integral (8): da 


7 ae a (1 — —44Tqt a3 
-|\dy = —— : ; 
hy —I, +7I,) ? rT, 
folgt dafiir 
N, u2 uzos(SeS3)2 \|alp)\? a(l—e *772! 
Pe | E 3 \9ea 3) P. 3 ( ¥ “vt , ) d pdas (18) 
m? ct 1+ 10) rl, 


mit vy; = v,. Die Gesamtwahrscheinlichkeit fiir das Vorhandensein eines 


Streuquants (S, d,) zur Zeit ¢ finden wir durch Integration in bezug auf p, 
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diese Integration gibt {\a(p)Pap = 1. Die wahrscheinliche Zahl der 
pro Zeiteinheit entsandten Quanten folgt durch Derivation in bezug auf f. 
Multiphikation mit h v,/ 2? dw, gibt dann die wahrscheinliche Intensitat 1 
im Abstand F der in der Richtung 7, entsandten Strahlung der Polari- 


sation S, (zur Zeit t = t+ R/c). 
4 2 
I= ef BS . (Sa Ss)" e-4+7T yt (14) 
R? m? c* (1 + 16)? 
wobel 
hvN, ; 
>= eg. (14 ) 


die Intensitat der einfallenden Strahlung ist. (14) stellt bis auf den Faktor 
e—**%a' der die Abklingung des Anfangszustandes ergibt, das klassische 
Ergebnis dar. Bei konstanter Intensitaét J) und bei der Streuung durch 
eine annihernd konstante Zahl von Partikeln fallt dieser Faktor weg. 
Zur Berechnung von J" fiihren wir (6) und (11) sowie (5) in (4a) ein. 
Dann folgt 
1—e—271(v+iNet 1 


thf" = Na Me p> [3 (Su $3)” yy ee oo (15) 
3 i} 1 + 10 





m? ct (y+ 7) 


Umformung in Integral und Ausfiihrung der Integration in bezug 
auf v, in derselben Art wie bei (8) gibt 
. 


,. 


Na Me (03 M3) 12 
bf? oe — See ere. | da . $3)”. 
me mect1+-16 h m1 S(s Ss) 


Das Integral hat den Wert 8 7/3, so dab, wenn 





\,'. ae 
.T — : a 
0 h 3 2 4°? 
: ts éT ” 
== ~ ‘a et « 
a Sage i ae 


4aIe *7%a'dt gibt die Abnahme der Wahrscheinlichkeit fiir den 
Anfangszustand im Zeitelement (t,t -+ dt); dies soll gleich der Zunahme 
der Wahrscheinlichkeit fiir die Endzustinde mm selben Zeitelement sein, 
d. h. gleich (18’), integriert in bezug auf dp und dw, und differenziert in 
bezug auf t, sein. Man sieht leicht, daB dies der Fall ist. 

I, reprasentiert eine Verschiebung der Comptonlinie; doch laBt sich, 
wie aus der vollstaéndigeren Berechnung in § 2 folgt, theoretisch wenig 
uber die GréBe der Verschiebung sagen. Wenn J’, geniigend klein ist, wird 
auch J” beliebig klein. 
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Die approximative Ausfihrung der Integrationen in bezug auf yr, 
fiihrt in jedes der betreffenden Integrale (insbesondere in den Wert von 6) 
einen Fehler proportional J’ ein. Bei J” ist also wenigstens mit einem Fehler 
proportional J"? zu rechnen. 

§ 2. Es soll nun dasselbe Problem mit Anwendung der relativistischen 
Wellengleichungen des Elektrons von Dirac behandelt werden. Ich be- 
trachte also das Problem von Klein und Nishina?) bei Beriicksichtigung 
der Riickwirkung. Ich kniipfe dabei an diejenige Behandlung der Streuung 
durch freie Elektronen an, die ich friiher gegeben habe”). Die Lésungen 
der Diracschen Gleichungen fiir freie Elektronen werden in der Form 








221% xk 
. — (E*t—pxt 
yp*(px) = u*(pye ’ , k= 1, 2,8, 4 
geschrieben, mit 
/ @ 6 . ! 
E} = EB = ¢ mic + p’, EB? — Et = —c\mc+ p' 


und der Normierung 
u*(p) wu (p) = h-* d(k—F’). 
Die Diraesche Strahlungstheorie gibt dann fiir das aus Elektron + Feld 
bestehende System 
E 4 E+ N 0%] O( N) 
2nidt ' ? =! a 
a 7 7 
= SDSwulN-?s, ips x, P* (pt x, N’) 
e 


7 | 1/ lp . badd 
+ (N,+ 1) 2 §,App_x, P*(p—,, N )|, (17) 
wobei N’ bzw. N” aus N durch Ersetzen von N, durch N,—1 bzw. N,+ 1 
folgen. Ferner ist (gegeniiber 1. c. ist h? in A einbezogen) 
pil _—s- a8 , el ’ k ad 
Apr = h’u* (p) a, ou (p). (17) 
Im ibrigen sind die Bezeichnungen dieselben wie in § 1. Wir beriicksichtigen 


nun folgende Zustande des Systems: 


Anfangszustand : (l,, p, Na); i, = 1,%. 

Endzustand: (l,, P+ %.— 3, Nz—1, 1), l, = 1,2. 
/ A (k,, P+ Xu Ne —1) k, = 1,2,8,4 
nc ¢ © ) 1° “> a ? 1 (~~ 
Zwischenzustinde I: \(ky» Pp — a, Nay 1), k, = 1,2,8,4. 
N,-1), k, = 1,2,8, 4. 

Zwischenzustinde II: ! (Ks, P+ Mus ) ' ’ . 
\(k,, p+%.—%3—%3', N.—1, 15, 19), k, = 1, 2,38, 4. 


1) O. Klein u. Y. Nishina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1928. — ?) Il. Waller, 
ebenda 61, 837, 1930. Im folgenden als |. c. zitiert. Betreffs des Zusammen- 
hanges mit der Diracschen Theorie des Positrons vgl. das dort Gesagte. 
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Der Endzustand entsteht zunachst aus dem Anfangszustand, wo sich 
das Elektron in dem durch den Index 1, und den Impuls p angegebenen 
Zustand befindet, und die Lichtquantenzahl wie in §1 N, ist, durch Ab- 
sorption eines Quants « und Kmission eines Quants 8, wobei, je nachdem 
Absorption oder Emission zuerst geschieht, der ProzeB iiber den ersten oder 
den zweiten Zwischenzustand I verlauft. Zur Berechnung der Riickwirkung 
ist zunaichst der Prozeb zu beriicksichtigen, wobei aus einem Endzustand 


’ 7 
(1s, Pp + Hu — 3", Nu o> 1, 15) 
ein neuer Endzustand 
| 7 
(l,, P+ %a— #3, Na—1, 13) 
dadurch entsteht, dafi das Quant f’ absorbiert und # emittiert wird; je 
nachdem, ob dabei Absorption oder Emission zuerst geschieht, kommt der 
erste oder der zweite Zwischenzustand II in Betracht. Fir Anfangs- und 
Endzustande sind nur Elektronenzustande positiver Energie zugelassen; 
fiir die Zwischenzustande miissen bekanntlich auch solche negativer Energie 
bericksichtigt werden. 
Unter alleiniger Beriicksichtiung der angegebenen Zustinde folgt 
aus (17) das folgende System von Gleichungen: 
h oO 
ee Se a po l J 
aati | By + Nuera| ®% (pNu) 
71 2 hy Pp a .y 
— > Ma Ne Su Ak: 'p + ie PD (p + %a, N.— 1) 
ky 


i pS > Hs Ss Ais — x30" (p-—-- 3; Na, 1g), (18 a) 
ke 


p 


i ' 
F i Ot ~ Ep\. te + (N.— 1) o7| Ds (p + Has Ne 1) 
= Sa Na? sa Arp * ** Oy, 
ty 


+ SSS Me Se Aig nang P(t Ma — Hp Na— 141g), (18D) 
i 2 


Inridt 


= SusssAizp 8B" (pN,) 
ly 


4d 


SS a Ne? Sa A? - 8 | B2 (p+ x. — %3,Na— 1,13), (18¢) 


lo, p + ta *B 





444 I. Waller, 


2nidt P 


lo aa tn l, Ty 
—_ S 4s s3A upton 7 Dh (p + Hu, Na- 1) 
ky 


| . 2 + EB rg nyt (Na~l) ora 014g] " (p+ 1426p, Na—1y 1p) 
ki, Pt %e 


rll, ly == & 5 
subbed S Me N . Sa > *B Dk (p - 435 N,; 15) 
ke i 
ky p tT 4q—- *B— a 


ce SS us sx A2?* he D's ( p + Hy — Hs 
3s’ «kg 
| — 3, Nz—1, 1g, 1g), (18d) 


kg D+ 4% — %#3— %27 : ' 
— = Lg SA T ar p p (p i 7 Ka is 3" Ne— l, 1»). (18e) 
Zur approximativen Integration machen wir den Ansatz: 
321i ,. +l > - 
hr'i— Ep— Ng C%q)t 
] y ) h (i Pp a a 
D''(pN.) = Oe , (19) 
l hye 
ime = I +727;'. 


bei der Bestimmung der Wellenfunktionen fiir die Zwischenzustainde 
kommen die Anfangswahrscheinlichkeiten (¢ = 0) dieser Zustiinde in Be- 
tracht. Am natiirlichsten ist es, diese gleich Null anzunehmen. Wir werden 
aber hier, um die Formeln zu kiirzen, Zusatzglieder vernachlassigen, die 
freien Schwingungen“ dieser Zwischenzustiinde (rechte Gleder in den 
entsprechenden Gleichungen gleich Null) entsprechen, und sehen deshalb 
von der Erfiillung dieser Anfangsbedingung ab. Bei der Behandlung der 
Streuung ohne Riickwirkung sind diese Zusatzglieder belanglos und es 
laBt sich hier wie dort ihre Vernachlassigung gewissermafen rechtfertigen, 
wenn nur die Energiegleichung annahernd erfiillende Endzustande_ beriick- 
sichtigt werden. Beim Endzustand ist aber die Anfangsbedingung ® = 0 
zu beriicksichtigen. 

Das letzte Glied in jeder der Gleichungen (18b) und (18¢) bezieht 
sich auf die Riickwirkung. Wir vernachlissigen zuniachst diese Glieder. 
Wir fiihren (19) in (18b) und (18c) em, integrieren diese Gleichungen in 
der eben erwihnten Weise und fiihren die Ergebnisse in (18d) ein. Die 
iibrigbleibenden zwei ersten Glieder auf der rechten Seite dieser Gleichung 


geben dann 


Mats Na? > Bel D4 (pN,) (20) 
fy 
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mit 
| Bel = Bie (20’) 
und mit , = || 
lg P+ %#q — %3) kp t+ #q° 
Bib S (Ss A. + he ¢ (Se A. > ) 
Le = a 
| k=1 ihIM +E, — lL, — czy 
gp + %_— %3 kp—x 
s. A, (ssA., *) 
( ‘ep — xB ) 1P _/ i, (20) 


inD + Ep», +0%—Ep 


Integration von (18d) gibt dann 
CD oD 


D2 (p + x, — #3, Ng — 1,13) 
__ ge 2 ti(y + il), dt 


= = He ig N “2 BPE @"(p N,)- h(y =e 1 4) 


(21) 


wobei y wieder durch (6’) definiert ist. 


Zur Integration bei Beriicksichtigung der Riickwirkungsglieder machen 
wir einen Ansatz der Form (21) mit vorlaufig unbestimmtem Wert von B}? B. 
Fiihren wir dann (21) in das letzte Glied von (18b) ein, so folgt dafiir nach 
denselben Prinzipien, die in §1 zur Verwendung kamen, der Ausdruck 





; alt. ’ Og [3 its 
inu,.N SSO" (pn) | ding OES 5p Anes 1, Bie (22) 
lb B $3 


=0 
Dabei ist zu bemerken, dab hier 


= 4p mit A; = 1— =P mp Pp = P+ Ha — Hp. 

Wir integrieren nun (18b) und fiihren das Ergebnis auf der rechten Seite 
von (18d) ein. Ferner setzen wir (21) in (18e) ein, integrieren diese Gleichung 
und fiihren das Ergebnis in (18d) ein. Nach erfolgter Summation in 
bezug auf f’ haben wir auf der rechten Seite von (18d) das Ghied (20) 
und daneben das Zusatzglied 





im Ma Us Na? = ®" (p N,) 2% (28) 
mit 
a ' 
[4p Op" ly B lg p’ ‘ 
= | dey SIGE Seite Bi 2 
2 


y'=0 
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und 
. ,—%Q\ | k'p+#e 
4 (Ss +%e (Sx Aus p +z, ied 
C2 - : | 
l 3’ — — - — 





== 3 Ee —E, 
lp pt+%.— yee le ie 
| Ss" RP + %q "9, \sA IgP + %q — #3" - 
4p Scnee aie a i: | | 
EY 1 _ Ig 
OT %g—4—*y i CH3 —_ Dt %X%, — #3! 


Fiihren wir nun auf der linken Seite von (18d) (21) ein, sieht man, 
dali bei unabhangigen Q@ und Q® gelten muh 


; 1 = 
BRL = Bel tia | doy *® S = CH Be. — (@s) 


y’=0 
Auf die allgemeine Diskussion dieser Integralgleichung fiir Bre werden 
wir hier nicht eingehen. Naheliegend im Sinne der Theorie ist, sie durch 
eine Reihenentwicklung zu lésen. Auf die nichtrelativistische Naherung 
kommen wir spater zuriick. 

Die Intensitat der Streustrahlung kénnen wir in derselben Weise wie 
in $1 berechnen. Die Wahrscheinlichkeit fiir die Streuung eines Licht- 
quants in das Raumwinkelelement dw, durch Elektronen, die anfangs dp 


zugehoren, ist 


das dp | Oz d V2 >> D> (p _ Au 43’ Ne 1, 1,) . 
. ’ ° ly . ° ° 


Wir setzen nun voraus, daf die Phasen von Q! und Q® unabhingig sind. 


Nach Mittelung tiber diese Phasen ]aft sich der letzte Ausdruck schreiben 
—oalit__ 9—2niy!t 


' > 8 SVigh|2 : 9 | ple Bl2 € 
dwz;dpNaue S Vp! dros uh > |Bie| hy il) 


ty 
Fiihren wir die Integration wie friiher aus, folgt dafiir 


(1 == anh t 
do; dp Nui uj 63 > Q ° od - a | Bee? (27) 
| "hh Yi. As lo 
mit der Bedingung y = 0. In dem Falle, dab Q; nur in einem kleinen 
Gebiet um Pp = Py von Null verschieden wird, >< man eine Integration 
in bezug auf p direkt austfiihren und statt ( (Q% 2d p die Wahrschein- 


lichkeit Oy des Zustandes /, erledigen. Dann folgt fiir die gesamte in d@, 


pro Zeitemheit gestreute Energie 


. a e* De — ar : : 
E;dos = = x "B >I peg = = IBR2 dw, (28) 





ie 
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mit P= Py. Bei Vernachlassigung der Rickwirkung gilt (20’) sowie 
Tr" = 0. Dann folgt aus (28) bei py = 0 die Streuformel von Klein und 
Nishina. 

Die Berechnung von J geschieht nun so, dab (21) in (1Sb) und (18¢) 
eingesetzt wird. Werden diese Gleichungen dann integriert und die [r- 
gebnisse in (18a) eingefiihrt, folgt fiir die rechte Seite dieser Gleichung 


5's 4! AvP t *a \ 
a “4k 1 | Se é j 
pS Pi ( (p N 4) N. ‘a Ma 2 hp = NP 
1 ry “ 
E, 1 ‘ a E, — Ce 
/ 1; p ko, p- 
- (Ss Abs p— xz) (S34,"5 # 
+ > m3 | 
eo ee E” Cx = 
u p—z; 2 i ~3 Pp 
. 2 
:; ’ 3 93 ly @ 
+ ixNuut| dos SMS Bre Bee! (a9) 
. $3 l 3 » 


y=0 

Wird (19) in die linke Seite von (18a) eingesetzt, folet dafiir 
thls D4 (pN,). 

Es ist deshalb nur moglich, (18a) durch unsere Ansatze zu erfillen, wenn 
die in (29) auftretenden Faktoren von p' (p N.) far 1, 1, verschwinden. 
Man kann nun gemaf |. c. nachrechnen, daf dies fiir das erste Glied in | | 
der Fall ist und allgemein auch fiir das zweite Glied. Fir das 
letzte Glied ist es nach 1. ¢. sicher der Fall, wenn (20’) erfiillt ist | Vernach- 
lissigung von GréBen in L’e, vgl. (24)|, und bei dem in $3 betrachteten 
Ubergang zum nichtrelativistischen Fall, wahrscheinlich auch in. all- 
cemeineren Fallen. Es folgt dann jin py =: 0 





2 
l ee > 
Pg — 9 2 Be “ K, ° | 
4h? v2 nd 
; ieee p (30) 
] ee @#¢ J ec 
T —— 9 I Ki - | Vv d Vv 24 K,,, 
, 4amevih ° me pe. |6|6oe 


wobei A, der Realteil, A, der Koeffizient von tim issiliniail des im letzten 
Glied von (29) auftretenden Integrals ist. Der Vergleich mit (27) zeigt 


(nach leichter Rechnung), dab 


l 
ash reo apar 
tatsiichlich die gesamte Ubergangswahrscheinlichkeit wahrend der Zeit 
t,t + dt von Zustanden (/,,dp) zu Zustiinden 
(I, DP t+ %u — Hay ee 13) 
darstellt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 30 
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Im Ausdruck fiir Jj! kommt ein divergentes ynd deshalb unsinniges 
Integral in bezug auf v3 VOr. (Dasselbe Integral fiir beliebiges p wurde 
friiher berechnet.) In Wirklichkeit ist die Verschiebung der Frequenz des 
Comptonschen Ausdruckes nach dem Experiment sicher klein und wir 
miissen, entgegen den Ergebnissen der Theorie, jenes Glied als klein be- 
trachten. 

Bei dieser Berechnung von J’ ist die Rechtfertigung fiir die Weglassung 
von freien Schwingungen nicht in demselben Mabe wie friher mdglich, 
und schon durch diesen Umstand tritt hier eine gewisse Schwierigkeit ein. 
Die Ergebnisse sind iibrigens im allgemeinen nur fiir den Grenzfall J° — 0 
sinnvoll. (Es ist aber zu bemerken, dab die sich ergebende Linienverbrei- 
terung der Lebensdauer des Anfangszustandes entspricht.) 

Wir untersuchen zum Schlub den Grenzfall, wo hy,/me und h v3/m ra 


gegen Eims vernachlassigt werden. Dann wird nach l. ¢. 








Slo B Su S23 i 
Bi a — << ; —= — fir 1, =1,, sonst = 0, 
me —th[ 
ly B Sa S3 a 
Ceo= ——— fir 1, =1,, sonst = 0. 
1 2 1 2 
me 
Gleichung (26) gibt dann 
9 
Bee Su Sz ] 5 4m ey, 
le = — ee ° a : 
ue me?—thr 14+ 16’ 3 me 


Ferner findet man [vgl. (16)], mit Vernachlassigung von GréBen in p?, 
l " , 
fe =I, t& |, = 1,3, 


und das letzte Glied im Ausdruek fiir J" wird gleich dem in § 1 errechneten 


Wert von J’. In diesem Falle sind auch die Lésbarkeitsbedingungen fiir 
(18a) erfullt. 
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Anomale Dispersion an den Bandenlinien 
des Li,-Molekils. 


Von R. Ladenburg in Princeton N.J. und §. Levy in Moskau. 
(Kingegangen am 3. Dezember 1933.) 


In annahernd gesattigtem Li-Dampf von etwa 1000° absolut wird die anomale 

Dispersion an zahlreichen Bandenlinien des im Rot gelegenen 1X’ — 1 L-Banden- 

systems des Li? — Li’-Molekiils gemessen, und es werden die f-Werte der 

einzelnen Linien sowie aus den ,,alternierenden Intensititen‘* benachbarter 
Linien das Kernmoment des Li?-Atoms berechnet. 


Die Messung der anomalen Dispersion in der Umgebung von Spektral- 
linien liefert bekanntlich wichtigen Aufschlusi iiber Atomdichte, Ubergangs- 
wahrscheinlichkeit und Lebensdauer. Solche Messungen an Bandenlinien 
liegen bisher nicht vor, vielmehr finden sich in der Literatur unseres Wissens 
bisher nur gelegentliche Beobachtungen iiber rasche Anderung des Brechungs- 
exponenten in der Nahe von Banden. Der Grund ist, dafi die Bandenlinien 
im allgemeinen so dicht liegen, da eine spektrale Auflésung des Effektes mit 
sehr groBben experimentellen Schwierigkeiten verbunden ist. Auber alteren 
Beobachtungen!) von Puccianti, Geisler, King, Julius und van der 
Plaats usw. hat neuerdings Segré?) den integralen Einflub aller Rotations- 
linien einer Bande des J, auf den Verlauf des Brechungsquotienten untersucht 
und mit der Theorie wenigstens qualitativ verglichen®). Ferner hat 
Filippow‘) einen deutlichen Effekt an Bandenlinien des Li, beobachtet. 

Diese Linien schienen uns fiir eine quantitative Untersuchung der 
anomalen Dispersion (a. D.) am leichtesten zuginglich, weil wenigstens in 
einigen Banden die Abstinde der starkeren Rotationslinien geniigend grob 
sind. Auferdem ist es beim Li-Dampf médglich, die Dichte der Molekiile 
elnigermaBen genau abzuschatzen, wie es erforderlich ist, wm aus den 
Messungen der a. D. quantitative Schliisse zu ziehen. 

Lithiumdampf enthalt wie alle Alkalidémpfe neben den Atomen einen 
gewissen Prozentsatz zweiatomiger Molekiile; dieser Prozentsatz kann 
in gesdttigtem Dampf bei Kenntnis der Dissoziationswarme und der aus dem 
Bandenspektrum zu entnehmenden Konstanten der Molekiile (Sechwingungs- 





') Vgl. Bericht von G. Jaffé, Handb. d. Experimentalphys. 19, 96, 112, 
1928. — *) E.Segré, Rend. Acad. Lincei (6) 10, 590, 1929. — %) Vgl. auch 
Chr. Fiichtbauers Messungen der Absorptionsstirke von Jodlinien (Phys. 
ZS. 21, 324, 1920), sowie H. H. Hupfelds Messungen der Nachleuchtdauer 
der Resonanzstrahlung von J,-, K,-, Na,-Molekiilen (ZS. f. Phys. 54, 484, 
1929). — 4) A. Filippow, ebenda 69, 526, 1931. 


30* 
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quant, Tragheitsmoment) in bekannter Weise berechnet werden!). Bei 
Dispersionsmessungen mit Alkalidémpfen entsteht jedoch die Schwierigkeit, 
dai die Fenster aus Glas oder Quarz leicht angegriffen werden. Wenn man 
hoheren Dampfdruck anwenden will, mu man deshalb die Fenster kiihlen 
und kann infolgedessen nicht mit vollstdndiqg gesdttigtem Dampf arbeiten. 

Um trotzdem die Molekilzahl, die man zur absoluten Berechnung der 
Ubergangswahrscheinlichkeit kennen mub ?), berechnen zu kénnen, haben 
wir ein indifferentes Gas (Argon) von wenigen Zentimeter Druck zugesetzt, 
das die Diffusion des Li nach den gekiihlten Stellen des Rohres wesentlich 
verzOgert und dadurch den Zustand dem bei der Berechnung vorausgesetzten 
Gleichgewicht zwischen Kondensat und Dampf annahert. Das fiir die 
Berechnung gebrauchte Produkt: Zahl der Li-Atome mal Schichtdicke 
haben wir aus der gleichzeitigen Messung der anomalen Dispersion an der 
roten Li-Linie entnommen, deren Ubergangswahrscheinlichkeit wenigstens 
annaihernd bekannt ist. 

Die im Rot gelegenen Banden des Li,-Molekiils gehoren nach Wurm?) 
zu dem Ubergang 1X — 12 und bestehen aus einfachen P- und R-Zweigen. 
Die Abstande der hoheren Rotationslinien voneinander erreichen 4 bis 5 A. 


Diese Linien sind von uns untersucht worden. 


Apparatur und Ausfiihrung der Messungen. 

Die benutzte optische Anordnung und die Methode zur Bestimmung 
der Zahl der Dispersionselektronen Yt aus den Aufnahmen der a. D. war 
im Prinzip dieselbe wie bei der Untersuchung der a. D. des angeregten 
Neons# ° 


Wir benutzten einen Jaminschen Interferentialrefraktor, dessen Platten 
aus Uviolglas von B. Halle, Steglitz, besonders sorgfaltig planparallel ge- 
schliffen waren, in einer in der Werkstatt des Instituts hergestellten Montierung® 

') Im Falle des Na, sind solche Berechnungen von Ladenburg und 
Thiele kirzlich durchgefiihrt worden [ZS. f. phys. Chem. (B) 7. 174. 1930). 

2) Die Dispersionsmessungen ergeben bekanntlich das Produkt aus Molekiil- 
zahl und Ubergangswahrscheinlichkeit (vgl. R.Ladenburg. ZS. f. Phys. 4. 
$51, 1921; 48, 15, 1928). 3) K. Wurm, ZS. f. Phys. 58, 562: 59. 35, 1929: 
s. auch F. W. Loomis u. R. E. Nussbaum, Phys. Rev. 38, 1447. 1932. 

‘) Vel. H. Kopfermann u. R. Ladenburg. ZS. f. Phys. 48, 26, 195. 
1928. Die in der vorliegenden Arbeit benutzten Apparate sind die gleichen. 
die in den spiteren Untersuchungen von Kopfermann, Ladenburg und 
Lev Vv iiber die a. D. des angeregten Ne und He (ZS. f. Phys. 65. 167, 189. 1930: 
72. 578. 1931) Verwendung fanden, dort aber nicht beschrieben sind. Diesé 
Beschreibung wird deshalb hier gegeben. — 5) Abbildung und kurze Be- 
schreibung vgl. Bericht von M. v. Laue im Handb. d. Experimentalphysik 
18. 247. 1928. 
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und ein groBes Michelsonsches Plangitter!) von 13 cm Breite, das auf einem 
nach unserem Wunsch abgeinderten Steinheilschen Spektrographen GH 
montiert war. Mit diesem verbunden war eine grobe Kamera aus gut aus- 
getrocknetem Holz, die ein Steinheilsches Uviolobjektiv von 10¢m Durch- 
messer und 170 cm Brennweite trug, das gegen ein Negativsystem von doppelter 
Liffektivbrennweite austauschbar war. Die Schirfe der Abbildung war in diesem 
Falle nicht ganz so gut wie ohne Negativsystem. Das Gitter wurde meist in 
der dritten Ordnung, die besonders lichtstark war, so benutzt, daf es fast senk- 
recht zum Strahlengang der Kamera stand, wahrend das vom Kollimator 
kommende Licht ziemlich schrig auffiel; dann konnte fast die ganze Breite 
des Gitters verwendet werden. obwohl der Kollimator nur 5 em Offnung besaB. 
Interferentialrefraktor und Spektrograph waren auf gemeinsamer schwerer 
Steinplatte, die von dicken Gummipfropfen getragen wurde, aufgestellt. Die 
Anordnung war so stabil, da die Aufnahmen der Interferenzstreifen auch bei 
halbstiindiger Dauer scharf blieben. Im Strahlengang des Interferential- 
refraktors befanden sich zwei Réhren aus Stahl (2 «em Durchmesser und 120 cm 
lang), umgeben von einem elektrischen Ofen, in dem sie auf 750°C erhitzt 
werden konnten. MReines Lithiummetall von Kahlbaum (..Silberweib** in 
Drahtform) war im mittleren Teil der einen Roéhre auf einer Strecke von 60 cm 
gleichmibig verteilt?). Zur Vermeidung von Reflexionen an den Rohrwiinden 
waren einige Blenden eingefiihrt, welche gleichzeitig dazu dienten, das fliissige 
Metall zusammenzuhalten. Die Rohrenden waren mit angekitteten plan- 
parallelen Glasplatten verschlossen und durch aufgelétete Kiihlmantel mit 
Wasser gekiihlt. Um das Herausdestillieren von Li-Dampf nach Moéglichkeit 
zu vermeiden, wurde, wie oben erwahnt, Ar zugesetzt. dessen Druck zwischen 
4 und 20cm variiert wurde, ohne daB eine Anderung der gemessenen Werte, 
die ein Mai der a. D. ist, nachweisbar war. Das Anheizen des Ofens dauerte 
etwa 3 Stunden. Die Temperatur wurde mit einem optischen Pyrometer ge- 
messen, die Temperaturverteilung mit einem Thermoelement. Bei etwa 750°C 
in der Rohrmitte nahm die Temperatur nach den Enden zu zunichst langsam 
ab, erreichte in 35cm Entfernung von der Mitte etwa 620°C; dann erfolgte 
eine rasche Abnahme der Temperatur. 


Untersucht wurde hauptsachlich das Spektralgebiet zwischen 6500 und 
7000 A, wobei als Plattenmaterial Ilford-Soft-Gradation sowie Agfa S810 
und 730 verwendet wurden, die beiden letzteren hypersensibilisiert mut 


Silberwolframat?). Die Aufnahmen dauerten 1 bis 5 Minuten. bei Be- 


1) Wir méchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. J. Franck in Géttingen 
herzlich fiir die Jeihweise Uberlassung des vortrefflichen Gitters danken. Die 
optischen Eigenschaften dieses Gitters sind von Voigt und Hansen ausfiihrlich 
beschrieben worden (Phys. ZS. 13, 217, 1912). Die seinerzeit notwendige Ab- 
blendung eines Teiles des Gitters (vgl. ZS. f. Phys. 48, 195, 1928) erwies sich 
spiter als iiberfliissig, nachdem das Gitter mit konzentrierter Ammoniak- 
ldsung gereinigt war. — ”) Das in dem Li stets vorhandene Na lieB sich leicht 
durch Erhitzen (ohne Fremdgas) bei etwa 400 bis 500° so weitgehend ent- 
fernen, daB die D-Linien kaum merklich und die Bandenlinien des Na, gar 
nicht sichtbar waren. — *) Nach einem alten Rezept wurde eine gesittigte 
Lésung von Silberwolframat in Wasser benutzt, dem eine Spur Ammoniak 
und Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt war. Die Platten wurden nach dem 
Baden mit einem Féhn schnell getrocknet. 
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nutzung des Negativsystems waren bis 20 Minuten Expositionszeit erforder- 
lich. Unmuttelbar nach und vor den Aufnahmen der Banden wurden in erster 
Ordnung des Gitters die Li-Resonanzlinie 6708 mit einer 60 cm-Kamera 
aufgenommen (vgl. unten), die Bandenaufnahmen erfolgten in der dritten 
Ordnung des Gitters mit der langen Kamera. 

Die typische Abbiegung der horizontalen Interferenzstreifen und die 
charakteristischen ,,Haken* (bei Benutzung von Kompensatorplatten nach 
Rogestwensky) waren deutlich an allen Bandenlinien erkennbar, aus- 
mebbar war der Effekt nur an solchen, die geniigend weit von ihren Nachbarn 
entfernt und zugleich relativ stark waren. Dabei konnten nur Linien des 
Li’ — Li*-Molekiils untersucht werden, die Linien des Li® — Li*-Molekiils 
und erst recht des Li® — Li®-Molekiils waren zu schwach. Als geeignet er- 
wiesen sich die Rotationslinien 31 bis 39 des R-Zweiges der (1, 1)-Bande 
(bei T7180 A), die Linien 31 bis 35 des R-Zweiges der (0, 2)-Bande (bei 
7500 A): ferner die Linien 26 bis 36 des R-Zweiges bzw. 20 bis 30 des 
P-Zweiges der (3, 0)-Bande (bei 6800 A) [diese beiden Zweige fallen auf- 
einander und wurden von Wurm (s. Anm.1, 8.450) nicht analysiert]; 
schheblich die Linien 15 bis 19 des R- sowie des P-Zweiges der (5, 0)-Bande 
bei 6550 A. 

Die Auswertung der Platten, speziell die Ausmessung der ,,Haken* 
und die Berechnung der S-Werte erfolgte in der gleichen Weise, wie friiher 
bei der a. D. angeregter Gase beschrieben. Die Ausmessung war im vor- 
liegenden Fall genauer, da die Haken nicht durch Emissionslinien gestoért 
wurden. Daher waren auch wesentlich kleinere Jt-Werte bestimmbar (bis 
herab zu etwa 2-10"). Meist konnten verschieden dicke Kompensator- 
platten fiir die gleichen Linien verwendet werden, wodurch die MeBgenauig- 
keit wesentlich erhéht wurde. Die Einzelwerte streuten zum Teil stark, unter 
Umstinden bis 30°: auberdem waren eimige Linien von solchen anderer 
schwacher Teilbanden iiberlagert und waren schlecht ausmebbar. Da der 
theoretisch zu erwartende kleine Gang der Jt-Werte mit wachsender Nummer 
der Linien nicht konstatierbar war, wurden fiir die Bestimmung der f-Werte 
und der Ubergangswahrscheinlichkeit (U.W.) die Mittelwerte aller ge- 
messenen geraden bzw. ungeraden Rotationslinien emer Bande gebildet 
und der muttleren Rotationslinie zugeordnet [z. B. bei der Bande (1, 1) der 
Linie J = 34]. Die Genauigkeit der so erhaltenen Mittelwerte schaitzen 
wir auf 10%. 

Auswertung der Messungen. 


Bei der Berechnung der Jt-Werte aus den gemessenen Effekten wurde 


die Lange der Dampfschicht zu 70 em und die Schicht selbst innerhalb 











See eee a eT ee ee 








ler- 
ter 
eTa 


ten 


die 
ich 
us- 
in 
les 
iils 
er- 
idle 


Del 


er 


6 


le 
lb 


ee er ee on eee eee oe 


Pere eee 


A ST hn as 











Anomale Dispersion an den Bandenlinien des Li,-Molekiils. 453 


dieser Strecke als homogen angenommen. Zwar ist diese Homogenitat 
sicherlich nicht erfiillt; vielmehr steigt der Dampfdruck der untersuchten 
Strecke infolge der zunehmenden Temperatur nach der Rohrmitte zu 
(vgl. oben) rasch an, so dab der Effekt der a. D. nicht linear von der Lange 
abhingt. Indessen kommt man unter der obigen Annahme mit Hilfe der 
Messung der a. D. an der Li-Linie 6708 (bei gleichen Bedingungen) mut 
f = 0,754) auf einen Dampfdruck der Li-Atome, der der mittleren Tem- 
peratur des Rohres entspricht, wie man aus Tabelle 1 entnimmt: sie enthalt 
die bei verschiedenen Temperaturen der Rohrmitte aus den Messungen der 
a. D. an der roten Li-Linie berechneten M- /- und R-Werte unter der An- 
nahme, dab | = 70 cin ist. Hieraus sind die Werte der Atomdichte N = 9// 
und der Dampfdruck p der Li-Atome berechnet, indem fiir 760 mm und 
2739 Ny = 2,1- 10! gesetzt wurde, und schlieblich aus der Dampfdruck- 
kurve*) des Li die Temperatur, die zu den gefundenen Drucken bei Sattigung 
gehért. Diese Temperaturen sind etwa 74° niedriger als die der Rohriitte, 
sind also in der Tat mittlere Temperaturen der untersuchten Dampfschicht, 
da in 35em Abstand von der Rohrmitte die Temperatur 130° niedriger 
war als dort. Auf diese Weise kann man natiirlich nur einen ungefahr 
richtigen Wert der fiir die Molekiildichte mafigebenden Temperatur erhalten. 
Diese Molekiildichte wurde namlich aus der (wie oben angegeben) berechneten 
,mittleren Temperatur“ mittels der Dissoziationskurve von Lester Lewis 
(a. a. O.) erhalten®). Diese gibt den Wert von lg Ky, = 21g p, — 1g py als 
Funktion von 7, so dab aus T und p der Dampfdruck der Molekiile 
und damit deren Dichte berechnet werden kann. Hierbei ist natiirlich, wie 
bereits oben betont wurde, Gleichgewicht zwischen Kondensat und Dampf 
vorausgesetzt, das bei unseren Versuchen durch den Zusatz von Argon 
wenigstens angenahert erreicht wurde. Anscheinend geniigt Merzu ein 
Argondruck von 4 em, da eine Erhéhung des Druckes auf 20 em die Meb- 
ergebnisse nicht merklich inderte. Die erhaltenen Werte fiir Molekiildruck 
und -dichte sind ebenfalls in Tabelle 1 angegeben. Es ist bemerkenswert, 
da das Verhiltnis von Molekiil- und Atomdruck in dem untersuchten 
Temperaturintervall 935 bis 970° abs. sich nur wenig aindert; infolgedessen 


macht die Variation der Temperatur im Versuchsrohr nicht so sehr viel aus, 





1) Vel. B. Trumpy, ZS. f. Phys. 61. 54; 66, 720, 1930. — *) Siehe 
) 8090 
Lester C. Lewis, ebenda 69, 802, 1931, log pam = 8,505 — rT 


— 8) Die von L. Lewis berechnete Dissoziationswirme der Li,-Molekiile 
(23400 cal) stimmt ausreichend mit der neuerdings von Loomis und Nuss- 
baum aus der Konvergenzstelle des Magneto-Rotationsspektrums errechneten 
(26000 cal) iiberein (vgl. Phys. Rev. 38, 1447, 1931). 
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da ja die Molekiildichte aus der optisch bestimmten muittleren Atomdichte 
berechnet wird. Unterhalb bzw. oberhalb des angegebenen Temperatur- 
intervalls war die Messung der a. D. der untersuchten Banden wegen der 
Kleinheit des Effektes bzw. wegen starker Uberlagerung neu auftretender 
Banden nicht méghch. Zur Berechnung der Molekiilzahl, die auf die ver- 
schiedenen Oszillationszustinde (Quantenzahl v) kommen, benutzen wir 


die tiibliche Formel 


~ 


hoe hoe 
kT 


\ 


N, = N(1—e se (1) 


wobel he/k 1,430 ist. 

Nach Wurm ist wm = 347,9. 

Die Beriicksichtigung der Anharmonizitat der Bindung, d.h. der in v 
quadratischen Glieder, andert die Werte fiir v = 1 oder 2 meht um 1%. 
Zwischen 935 und 965° erhalt man die praktisch konstanten Werte N»/N 

0,408, N,/N = 0,241, N,/N = 0,148. Die fiir die verschiedenen Tem- 
peraturen berechneten Werte von Ny, bis N, sind ebenfalls in Tabelle 1 
enthalten. 


Tabelle 1. 








T N+ 7 N N, p, T 
(Rohrmitte) i = 6708 i= 70em (f = 0,75) ‘ (Mittel wert) 
1008° 4,2- 101" 6,0 «101% 8,0 - 101 0,768 935 
1023 5,5 +1017 7.86 - 101° 10,5 - 102 1,027 950 
1043 7.4-1017 10,6 - 1015 14,1 - 1015 1,403 968 

T le K | V ae EE Ss 
, Pp PywiP Nar, »=)] | gaz 2 v2 3 
(Rohrmitte) I = tains a . 10 14 - 10-14 - 10-14 


| 
75 00,0154 0,0204 1,63-10!4 0,673 0,395 | 0,232 


1008” 1,5 
1023 1,6 0,0225 0,0220 2,29-10!4 0,934 0,553 0,327 
1043 1,7 0,0334 00,0238 3,36-10'% 1,354 0,808 0,482 


Die Verteilung der Molekiile auf die verschiedenen Rotationszustande 


(Quantenzahl J) ergibt sich aus der bekannten Formel 


N; = N, (2d + 1lhe—JV +0°.6.5, (2) 
wobel 
h? he 


o  @nIkT kT 
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als klein gegen 1 vorausgesetzt ist und der Faktor ) fiir die geradzahligen 


bzw. ungeradzahligen Werte von J den Wert 








b, = 9 nite bzw. 0, = _ (3) 
Yq a Ju Ig T Du 


hat. Das wichtige Verhaltmis b,/b, = gy/gg = 1+ 1/7, aus dem das Kern- 
moment 7 berechnet werden kann, haben wir aus unseren Messungen an 
aufeinanderfolgenden Rotationslinien der (1,1) und der (0, 2)-Bande_ be- 
stimmt, wie weiter unten naher ausgefihrt wird, und dafiir den Wert ‘/; 
erhalten, so dab b, = ™/,. und b, = !8/,, wird. Mit dem bisher angenom- 
menen Wert °/, (vgl. S. 458) wiirden die nur wenig verschiedenen 
ienten 19/ 6 : , 
(Juotienten ?°/, und °/, folgen. 
Zur Berechnung der Werte N, benutzen wir die von Wurm an- 
7 mo ‘ye J +r) 
y = 0 = 0,668, ia , — 9,661, Lb, » — 0,652. 


Dann wird o (fiir 7 zwischen 935 und 965) annahernd 1,10-%, so dab die 


gegebenen Tragheitsmomente: B a 


genannte Voraussetzung o < | erfillt ist. Die quadratischen Glieder im J 


J?(J +1)?-t, wo t = ~ D 
kT 
kOnnen vernachlassigt werden, da das Verhaltnis D/B nach Wurm ~ 10-° 
ist. Wir berechnen schlieBlich die ,,Oszillatorenstarke™ f, die ebenso wie bei 
Atomgasen durch die Beziehung f = %/N definiert werde. Dabei bedeutet NV 
naturgemal die Zahl der Molekiile, die sich in dem unteren Rotations- 
zustand der zugehérigen Linie befinden. Die /-Werte sind bekanntlich?) 
proportional dem Produkt aus Ubergangswahrscheinlichkeit 4A in das Ver- 


haltnis der statistischen Gewichte. 
f proportional A’, —- 


Bekanntlich andern sich die A-Werte systematisch mit der Rotations- 
quantenzahl J. lin vorliegenden Fall eines 12’ —!2L-Uberganges ist fiir 
den P-Zweig?) (J’ = J + 1) A proportional 1/2 J + 1 und fiir den R-Zweig 
A proportional J/2 J + 1, wobei sich J auf den Zustand gréBerer Energie 

ay , s ‘ - . ——= © , | id * J : ‘ 
bezieht. Dag, = 2J + 1undg,,, = 2’ +1 ist, wird f;, proportional 


zu 1/2J’ + 1 bew. zuJ/2J’ + 1. 


') Siehe R. Ladenburg, ZS.f. Phys. 4, 451, 1921; vgl. auch R.deL. 
Kronig, Band Spectra and Molecular Structure, New York and Cambridge 
1930, Chapter III, 8. 70. — #) Vgl. Kronig, a.a.O. §. 81. 
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Lirgebnisse. 

Das Kernmoment des Li‘. Die genauesten Messungen waren an den 
Rotationslinien J = 31— 39 des R-Zweiges der Bande (1,1) und an den 
Linien J = 31—35 des R-Zweiges der Bande (0,2) méglich, da diese 
Linien relativ weiten Abstand voneinander haben und nicht wesentlich durch 
Uberlagerungen anderer Linien gestért sind. An diesen wurde deshalb 
versucht, das Verhiltnis der ,,Intensitaéten®“ der ungeraden und geraden 
Nummern zu messen und daraus das Kernmoment des Li‘ zu rechnen. Es 
handelt sich um die Bestimmung des Faktors 6, der in die Atomzahlen N, 
eingeht [vgl. Gleichung (2)| oder vielmehr um das Verhaltnis b,,/b, = q,/q,. 
Gemessen werden die Werte von 

RN — N», re = N,(2J’+ 1)e- IS + Yo IAI +1P tg. h fl. (4) 
Da f}, proportional zu J/2 J’ + 1 ist (vgl. oben, 8. 456), so erhalt man das 
gesuchte Verhialtnis g,/g,, indem man die gemessenen Jt-Werte jedesmal 
durch J -e~7'/' +”? dividiert!), und das Verhaltnis dieser Quotienten Q 
fiir die ungeraden und geraden J-Werte bildet: die von der Oszillations- 
quantenzahl abhangigen Faktoren, speziell die nur annéhernd bekannten 
Stromzahlen N,. heben sich fiir den gesuchten Quotienten an 
Linien der gleichen Bande heraus. Fir den R-Zweig ist J’ = J — 1. 
Tabelle 2 (s. unten) gibt als Beispiel zwei MeBreihen (a) und (b) am R-Zweig 
der Bande (1,1) bei 950° (mittlere Temperatur), die mit verschiedenen 
Kompensatorplatten (von 4 bzw. 6mm Dicke) ausgefiihrt sind. Die letzte 
Kolonne enthalt das Verhiltnis Q =: Je~7'Y' +"? (mit o = 1,0- 10-4); 
das gesuchte Verhaltmis g/g, ist aus den Mittelwerten der Q-Zahlen ge- 


Tabelle 2. 


Bande (1,1), Tyritte: = 950°. 











R- 19-10 — 
J itiedntee ie tse °° 3 ee Q Mittel 
(a) (D) Mittel 

31 3.6 3,9 3,75 12,3 0,306 

32 3,1 2.9 3,0 11,9 0,252 

33 3.5 4,2 3,85 11.5 0,324 q 0.342 

34 | 24 | 24 | 2,4 11, 0216 +}— = ~— = 1,40 
35 3.1 49 40 10,7 0,374 9, 9245 4 90,2 
36 3,1 2.5 2.8 10.3 0.271 

37 3.8 3,4 3.6 9.81 0,366 





Bemerkung: (a) mit Kompensatorplatte von 4mm, () mit Kompensator- 
platte von 6mm. 


') Die Beriicksichtigung der quadratischen Glieder in J im Exponenten 
iindert das Resultat nicht um !/,%. 
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wonnen. Die Temperatur geht in die Berechnung nur im Faktor o des 
Exponenten ein, der fiir jede Mebreihe konstant ist, so da eine Anderung 
der Temperatur nur einen geringen Einflufi hat (vgl. unten), samtliche 
an den Banden (1,1) und (0,2) erhaltenen Ergebnisse des Verhaltnisses 
GuiGg sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Das hinter dem Quotienten 
angegebene ,,Gewicht™ ist gleich der Zahl der bei einer bestimmten 
Temperatur mit verschiedenen Kompensatorplatten ausgefiihrten MeBreihen. 


Unter jedem Mittelwert ist der zugehérige muittlere Fehler angegeben. 


Tabelle 3. 














Bande (1, 1) Bande (0, 2) 
Mittlere 
Temperatur g9y/9g | Gewicht Mittelwert Temperatur 4g, 9, Gewicht  Mittelwert 
T T 

935 1,36 1 948 135 | 2 1.39 
937 1,37 2 955 1,42 l 4 0.04 
930 1,31 2 957 1,37 2 peti 
945 | 1,49 1 1,391 962 1,22 | 2 korrigiert 
950 | 1,40 2 + 0,02 965 1,64 1 (vgl. Text) 
950 | 1,48 1 967 1,44 3 1,40 
960 | 1,41 1 
950 | 1,40 2 





Er betragt bei der Bande (1, 1) nur + 0,02, bei der Bande (0, 2): +- 0,04. 
Grobere systematische Fehler kénnen jedoch eventuell durch den Einflub 
benachbarter Linien und durch die Inhomogenitat der Temperatur entstehen. 
Temperaturanderungen beeinflussen die Versuchsergebnisse nur wenig, wie 
oben erklart, eine um 25° niedrigere Temperatur als angenommen wiirde 
das gefundene Intensitatverhaltnis nur um 1°% erhdhen. 

Den EinfluB benachbarter Linien kann man prinzipiell mittels der von 
toschdestwensky gegebenen Formeln!) abschaitzen. Er aubert sich 
darin, dai der wahre Jt-Wert niedriger als der gemessene ist. Auf den Auf- 
nahmen der (1, 1)-Bande sind keine regelmaibigen Begleiter, sondern nur 
schwache Uberlagerungen erkennbar, welche eine Streuung der f-Werte 
von Linie zu Linie, aber keine systematischen Fehler hervorrufen. Die 
untersuchten Linien J = 31 — 35 des R-Zweiges der Bande (0, 2) werden 
in regelmaiBigem Abstande von etwa 1A von Linien des P-Zweiges be- 
gleitet, deren Einflufi bei den stirkeren, ungeradzahligen Linien etwas 
grober als bei den schwacheren ist; dadurch verkleinert sich das gesuchte 
Verhaltnis q,/g, um etwa 2°. Auberdem sind noch schwiichere Begleiter, 


') D. Roschdestwensky, Ann. d. Phys. 39, 307, 1912, speziell 5. 327. 
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speziell bea den geradzahligen Linien vorhanden, die den Jt-Wert dieser 
Linien verkleinern, das Verhaltnis g,/g, also vergrOBern, schatzungsweise 
um 3°, so dab als Endwert fiir die Bande (0,2) 1,40 resultiert. 

Jedoch sind diese Abschatzungen der systematischen Fehler ziemlich 
unsicher. Ferner haben wir versucht, weitere systematische Fehler durch 
Variation der Dispersion, der Kompensatorplattendicke und der Molekil- 
dichte zu elimimieren, doch sind wir wegen der geringen Grébe der Effekte 
nicht ganz sicher, dab uns dies restlos gelungen ist. Daher kann unserem 
Ergebnis kein entscheidender Wert beigelegt werden. 

Dem gefundenen Verhdaltnis entspricht eim Kernmoment 7 = 5/2, 
da g/g, = t+ 1/i ist. Dies Resultat stimmt mcht mit anderweitigen 
Bestimmungen tiberein. Abgesehen von alteren Messungen!) haben kiirzlich 
van Wijk und van Koeveringe?) das Verhaltnis der Absorptionsstarken 
aufemanderfolgender Rotationslinien des Li, in den 12° —'!//-Banden 
4900 und 4838 A und in der 1Y —!2-Bande 6554 A gemessen und den 
Wert 1,63 erhalten, der nahe dem dem Kernmoment */, entsprechenden 
Wert 1,67 liegt. Allerdings erscheint uns diese Methode weniger genau als 
die von uns benutzte Methode der anomalen Dispersion, z. B. haben wir 
bei emer Neuberechnung des Intensitatsverhaltnisses aus den Zahlenwerten 
von Wijk und Koeveringe am Q-Zweig der Bande 4900 Werte erhalten, 
die zwischen 1,48 und 1,58 hegen, wahrend die Autoren aus denselben 
Messungen 1,63 errechnet haben. 

Ferner ist das Kernmoment des Li mehrfach aus den Hyperfein- 
strukturkomponenten der Linie 5485 des Li* berechnet worden*). Besonders 
genau sind die Messungen von Granath und die Berechnungen von 
Newton Gray, beide unter Breits Leitung durchgefiihrt: sie stimmen 
am besten mit dem theoretischen Bilde fiir 1 = *, und scheinen die 
Moglichkeit von 7 = °/, auszuschheBen. 

2. Berechnung der f-Werte. Die f-Werte der einzelnen Bandenlmien 
ergeben sich nach unserer Definition als Verhaltnis der gemessenen M- und 
der berechneten N-Werte. Z. B. ist der Q-Wert der Linie J = 34 der 
(1. 1)-Bande bei 950° 2.4- 10! (vgl. Tabelle 2). Der zugehérige N-Wert 


berechnet sich nach Gleichung (1) mit v = 1 (vgl. Tabelle 1, Kolonne NV, _, 
zu Ng, 0,55 - 1014 - 21,0. 10-3. 1/5, = 97-10, so dab sich f = 0,025 


') A. Harvey u. F. A. Jenkins, Phys. Rev. 35, 789, 1930. — 7) W. R. 
van Wijk u. A. J. van Koeveringe, Proc. Roy. Soc. (A), 132, 98, 1931. 
— 3) H. Schiiler, ZS. f. Phys. 42, 487, 1927; H. Schiiler u. H. Briick, 
ebenda 58, 735, 1929; P. Giittinger u. W. Pauli, jr.. ebenda 67, 7438, 1931; 
S. Goudsmith u. D. R. Inglis, Phys. Rev. 37, 328, 1931; L. P. Granath, 
Phys. Rev. 36, 1018, 1930; 42, 44, 1932; Newton M. Gray, ebenda 44, 570, 1933. 
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ergibt. Da wegen der Mebfehler der geringe Gang der f-Werte mit der 


J-Zahl nicht hervortritt, haben wir die Mittelwerte fiir die ungeraden und 


fur die geraden J-Zahlen und dann aus diesen wieder das Mittel genomimen. 


So ergibt sich: 
1. fiir die Bande (1, 1), R-Zweig, Mittelwert der Linien J = 31 — 39 


verschiedener Mebreihen. 








T = 935°. N _ ns _— 3,0 10°", 

| — Nz. 91 = 96,4 “ 107°, 

) f = 0,087. 

N, = Reeraae = 2,6 -10°°, 

Ny = Nyau = 69.10", | Mittelwert: 
T = 950°. N, = 4,1 - 10%, Nz, = 180-10", ly — 0081 f = 0,032. 

R = 296-1, N= 4-5 
T = 960°. MN, = 5,55-10", N,, = 190-10", —_— 

N, = 4,1 -10%, N,, = 142-10% J" 


. fiir die Bande (0,2), d.h. oberer Zustand vr = 0, unterer Zustand 
r =—2, R-Zweig. 

T = 948°. f = 0,044, | 

T = 967°. f 0,046, | 


bo 


Mittelwert: f = 0,045. 


3. fiir die Bande (3, 0) fallen die P- und R-Zweige so nahe zusammen, 
dah nur eine annahernde* Berechnung der f-Werte médglich ist: 
j~0,015; 

4. fiir die Bande (5, 0) (oberer Zustand r = 5, unterer Zustand v’ = 0), 


T = 986°. = 0,0084, 

Rebweig | ip - = a 
ik pric —  * * \ ‘Mittelwert: 0,0080. 

ee | I = 935°. f = 0,0070, 

~ ° |T = 960°. f# = 0,0080, 





Die Unterschiede bei verschiedenen Temperaturen liegen innerhalb der 
Mebfehler, dagegen sind die Unterschiede bei den verschiedenen Banden 
als reell anzusehen. 

Die so bestimmten f-Werte hangen mit der Ubergangswahrscheinlich- 
keit A in der bekannten Weise zusammen 


f ‘ g me 
g 82° ev 
wo m und e Ladung und Masse des Elektrons und v die Schwingungszahl 


der untersuchten Linie ist. Die Ubergangswahrscheinliehkeit (U.W.) A 
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ist im vorliegenden Fall in erster Annaherung als Produkt der U. W. des 
Elektronensprunges, der Oszillation und der Rotation anzusehen 

A = Ag: Aose* Arot: 
Die letztgenannte ist der Rotationsquantenzahl des unteren Zustandes 
proportional. Dividiert man daher die f-Werte durch die zugehorigen J, 
so erhalt man Ausdriicke a,,, die den U. W. der zugehérigen Oszillatoren 
proportional sind. Setzt man also 


/ = a — J 
wo a,,, eine Konstante ist, die die U. W. zwischen den Oszillationszustanden 
v und wv’ charakterisiert, so ergibt sich fir die Bande 
(1,1) Pua —= 3.2-10 2 —-= 1.1) ° 34, 4.1) ~ 9.10 .. 
(OQ, 2) | - 4,.5-107-? = Ay. 9) + 33, lo, 2) ~ 14-10 ., 
(8,0) feo = 1,5°10-2 = ag. o)-80, O,.9) ~ 5-10-*. 
(5,06 f,. = 0,0080 = A5.9)° 17, Aso ~ 5-10-4. 

Die vorliegenden Versuche sind von uns gemeinsam im Kaiser Wilhelm- 
Institut fiir physikalische Chemie und Elektrocheme begonnen worden, 
die Messungen selbst wurden aus auberen Griinden nur von dem einen 
von uns (S. Levy) im Jahre 1931/32 durchgefiihrt, die Diskussion der 


Ergebnisse hat sich wegen unserer weiten réumlichen Trennung langere 


Zeit hingezogen und die Veréffentlichung verzégert. 
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Untersuchungen tiber die anomale Dispersion 
angeregter Gase. VIII. Teil. 


Die Ubergangswahrscheinlichkeiten der rot-gelben Neonlinien 
(s—p) und die Lebensdauer der p-Zustande. 
Von R. Ladenburg in Princeton N. J. und 8. Levy in Moskau. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 23. Dezember 1933.) 
Mit Hilfe der Messungen der anomalen Dispersion und der relativen Intensitit 
der im Rot-Gelb gelegenen s-p-Linien des Neon werden die Ubergangswahr- 
scheinlichkeiten dieser Linien und die Lebensdauer der nahe beieinander liegenden 
10 p-Zustiinde des Neon berechnet. Es ergibt sich, dafi diese Lebensdauer 
systematisch mit abnehmender Energie des betreffenden Zustandes langsam 
zunimmt, und zwar fiir p, bis py von etwa 1+ 10-§ auf 2+ 10-8 sec. Allerdings 


sind nur die Relativwerte der Lebensdauer zuverlassig bestimmt, wihrend ihre 
Absolutwerte geschatzt und unsicher sind. 


In einer Reihe von Arbeiten, die grébtenteils gemeinsam mit H. Ko pfer- 
mann ausgefiihrt wurden!), ist die anomale Dispersion (a. D.) des elek- 
trisch erregten Neon in der positiven Séule in der unmittelbaren Um- 
gebung seiner im Rot-Gelb gelegenen Spektrallinien gemessen worden. 
Diese Linien entstehen durch Kombination der 4 s-Zustande s;, 84, Ss und Sy 
(in der alten Paschenschen Bezeichnung) mit den 10 p-Zustanden py... p 
(vgl. Fig. 1). 

Bei diesen Messungen wird die fiir die a. D. mahgebende Grédbe?) 

Nig = Nj fe (1 - ee) (1) 

AN 5 Ik 
gemessen, wobei 7 den unteren, k den energetisch héheren Zustand kenn- 
zeichnet ; N ist die Atomdichte, und die ,,Oszillatorenstarke™ f, ; ist definiert 


durch die Beziehung 
hi j =A 


Hier bedeuten A die Ubergangswahrscheinlichkeit (U.-W.) nach Einstein’), 
q die statistischen Gewichte der durch den Index ), i... gekennzeichneten 
Zustinde, ¢ und m Ladung und Masse des Elektrons und y = ¢/A die Schwin- 


gungszahl. Bei nicht zu hohen Stromstarken ist der Quotient 
Qj = N; g;|N; Ik (3) 


') R.Ladenburg, ZS.f. Phys. 48, 15, 1927; H. Kopfermannu. R. Laden- 
burg, ebenda 48, 26, 51, 1927; 65. 167, 1930; R. Ladenburg u. 8. Levy, 
ebenda 65, 189, 1930. Diese Arbeiten werden im folgenden zitiert als U. a. D. I, 
IT, II, Vu. VI. — 2) Vgl. U. a. D. I. — *) A. Einstein, Phys. ZS. 18, 121, 1917. 


fe me’ ec | 
= A; ; — © 1,509 - Aj;. (2) 


_ og . 6 . —" 
, 9; 8 2” &? Vj. qj 
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klein gegen 1, so dai die unmittelbar gemessenen Grében J nur von dem 


Produkt aus Atomdichte im unteren Zustand und U.-W. abhangen. 
genannten Versuchen und bei Neondrucken von 1 mm und 


ist 
Volt 
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die s,-Linien nachgetragen. 


Dies 


dariiber bis zu Stromstarken von etwa 
100 mA der Fall, wie durch Messung der 
,,Umkehrtemperatur“ 1) der Neonlinien 
vezeigt wurde. Aus den -Werten der zum 
s- Zustand 
daher ohne weiteres 
Mibt 


Intensitats- 


gleichen unteren gehorigen 


Linien erhalt man 


die Relativwerte ihrer U.-W. A. 
man auberdem das ,,wahre“ 
verhaltnis zweier zum gleichen oberen, 
aber verschiedenen unteren s-Zustanden 
gehorigen Linien, so ergibt sich das Ver- 
haltnis der diesen zugeordneten A-Werte. 
Unter ,,wahrer™ Intensitaét verstehen wir 
Schicht 


reduzierte, also von Selbstabsorption be- 


dabei die auf unendlich dunne 
freite Intensitét?), die nach Einsteins 
Definition der U.-W. 4 Be- 


ziehung 


durch die 


Hy; = Ny Ayjh »; (4) 


gegeben ist. Auf diese Weise kann man 


daher die Relativwerte aller U.-W. 
s—p-Linien berechnen. Dies ist fiir die zu 


der 


S;. S, und s. gehdrigen Linien bereits 


In folgenden werden die noch fehlenden Daten fiir 
Damit sind alle A-Werte der von jedem 


der 10 p-Zustinde aus méglichen Emissionsiiberginge bekannt, und indem 


man diese fiir jeden der p-Zustinde addiert, erhalt man nach der bekannten 


Beziehung 


die Lebensdauer 7 der verschiedenen p-Zustande. 


so natiirlich nur die relativen 7-Werte. 


q 


] : 


J A, ; = A = = (5) 


T 
Zunichst ergeben sich 


lhre absoluten Werte kann man 


wenlgstens annahernd finden. indem man nach einem Hinweis von F. Reiche 


1) Vgl. Hedwig Kohn. Phys. ZS. 29, 49, 1928; U. a. D. V 8.175. — 


2) U.s 


1D. I §. 24 u. 


U.a. D. VI S. 1983. 


3) Ula. D. IIT S. 53, Tabelle 6. 


— 4) Siehe R. Ladenburg, ZS. f. Phys. 4, 455, 1921. 
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in der frither angegebenen Weise!) mittels des /-Summensatzes den Ab- 
solutwert der Atomdichten abschatzt und damit angenahert die Absolut- 
werte der f und A erhalt. Wir werden den folgenden Berechnungen den 
in U.a. D.V gefundenen f-Wert der Resonanzlinie 6402 (s;— pg) feaoe 
= 0,5 + 0,83 zugrunde legen?); die grobe Unsicherheit dieses Absolutwertes 
ist fiir die relative Grébe der A- und 7-Werte, auf die es uns wesentlich 
ankommt, belanglos. 

Die zur Berechnung der A-Werte der sy-Linien erforderlichen N-Werte 
haben wir schon friiher gemessen*®). Die dort gefundenen Werte werden 
im folgenden verwertet. Die Intensitatsverhiltnisse geeigneter Linien 
haben wir neu bestimmt und unsere Ergebnisse mit den vorliegenden 
alteren Messungen von Dorgelo verglichen*). Dorgelo hat die Selbst- 
absorption méglichst eliminiert, indem er seinem Leuchtrohr etwas Wasser- 
stoff zusetzte, der bekanntlich die metastabilen Zustinde vernichtet und 
dadurch die Absorption der untersuchten Linien zum gréften Teil unter- 
driickt. Wir haben bei unseren Versuchen®) die gemessene Intensitat 
der leuchtenden Schicht endlicher Lange nach der in U.a. D. VI an- 
gegebenen Methode auf unendlich diinne Schicht reduziert. Wenn namlich, 
wie un vorliegenden Falle durch besondere Versuche gezeigt wurde®), die 
Intensitatsverteilung der Linien Doppler-Verteilung ist, ist die Intensitat 
einer Schicht der Dicke / 











H' = °.IS, 
wobei H® die Intensitat der unendlich dinnen Schicht ist und 
C C? cn 
S = 1] ——— + ——... (—~ 1 eee 
272 8s!yVs (n+ s)!Jn+s 
go 2k el io oe, 8M 
M Vie J 3 aM 


') U.a. D. IS. 23; U.a. D. V S. 185. — 7) Aus diesem f-Wert ergibt sich 
nach Gleichung (2), dab 
3m ec? 1-5-3 5 


Ae asa > OTS , da gn, = 7 und g. = BD ist; 
kK)” 8 x2 ¢2 ve 2-7 l Ips I 5 


— 


ces 


3me 

8 a* ve 
die Abklingungszeit 7 eines klassischen Resonators der Frequenz rj; ist, so 
folgt in diesem Falle, da T nahezu gleich 7 ist. 3) U.a. D. VI §. 198, 
Tabelle 2. — 4) H. B. Dorgelo, Physica §, 90, 1925: H. B. Dorgelo u. W. de 
Groot, ZS. f. Phys. 36, 827, 1926. Vgl. ferner U.a. D. III S$. 55, wo einige 
weitere Intensititsverhiltnisse angegeben sind, die Herr Dorgelo mit be- 
sonderer Sorgfalt gemessen und uns brieflich mitgeteilt hat. — °) Bei diesen 
Versuchen hat uns Herr Karl Giirgen in dankenswerter Weise lebhaft 
unterstiitzt. — ®) Vgl. U.a. D. VL. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 31 


da 1/A,z; im Falle der Resonanzlinie die wahre Lebensdauer T und 
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q ist dabei die mittlere Geschwindigkeit der Atome, 7 ibre Temperatur, 
R, die Gaskonstante, WM das Molekulargewicht. In der zitierten Arbeit 
sind die Werte von S und C’-S fiir eine grobe Zah] von Werten zwischen 
(’ = 0,1 und C = 1000 zusammengestellt?). Um die Intensitaten Hy zu 
berechnen, mussen daher die Temperatur des Gases und vor allem die 
zugehorigen ¥t-Werte bekannt sein. Bei unseren Intensitétsmessungen 
wurden deshalb die gleichen Rohrdimensionen und die gleiche Entladungs- 


art verwendet wie bei den Messungen der a. D. 


Die Form der benutzten Roéhre geht aus der Fig. 2 hervor; die beiden 
eingeblasenen Fensterrohre an den Enden hatten den doppelten Zweck, 
die Lange der leuchtenden Saule scharf zu definieren und die Selbstumkehr 


re der Linien nach Méghehkeit zu vermeiden. 
a . 

— i 

———a 


} 


In der Tat sah man bei Untersuchung der 


8mm 








( Linien mit Perot-Fabry-Etalon von 30 mm 
Plattenabstand bis 100 mA an keiner Linie 
Selbstumkehr. Das Leuchtrohr wurde etwa 


3m vom Spektrographen?) entfernt auf- 








; 


rw ssmm— 














in — 
> 


gestellt, so daB die verschiedenen Teile der 
leuchtenden Schicht nahezu gleichmafig zur 


Geltung kamen®). Die Intensitaétsmessung 











| 
| 
selbst erfolgte photographisch-photometrisch 


in bekannter Weise muittels eines sorgfaltig 





Fig. 2. , , - : 
seeichten Platinstufenfilters und einer von 


der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt geeichten W-Bandlampe. 
Die MeBergebnisse waren nicht voll befriedigend: dies Intensitatsverhaltnis 
zweier zum gleichen oberen Zustand und zu verschiedenen unteren Zu- 
standen gehongen Linien soll theoretisch unabhangig von der Stromstarke 
sein: die bei verschiedenen Stromstarken (zwischen 20 und 200 mA) ge- 
messenen Werte zeigten zwar keinen systematischen Gang, streuten aber 
betrachthich (um 15 bis 20°,). Die Ursache liegt wohl in der nicht geniigend 
genauen Kenntnis der R-Werte. In das Intensitatsverhaltnis zweier Linien 
geht ja das Verhaltnis der S-Werte ein. so dab sich Mebfehler in N eventuell 


addieren? . 


') Ula. D. VI S. 204, Tabelle 4. — *) Benutzt wurde ein Glasspektrograph 
von Schmidt & Haensch mit zwei Rutherford-Prismen und Objektiven von 
etwa 50 cm Brennweite f: 10. — *) Das Leuchtrohr wurde nicht auf den 
Spektrographen abgebildet. — ‘*) Die benutzten C-Werte lagen zwischen 
4 und 30, die entsprechenden S-Werte zwischen 0,37 und 0,07. 
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Zur Berechnung der A-Werte der s,-Linien wurden die Intensitats- 
verhaltnisse der Linien 5945 (s; p4) : 6678 (8, p,) sowie 5882 (s; py): 6595 (55 po) 
verwendet. Die erhaltenen Mittelwerte waren 0.53 und 0.50. Dorgelo 
(a. a. O.) fand fiir diese Verhaltnisse die Werte 0,55 und 0,53. Eine etwas 
weniger gute Ubereinstimmung mit Dorgelos Resultaten wurde fiir die 
Intensitatsverhaltnisse der Linien 5944 : 6096, 5881 : 6163, 6217 : 6532 und 
63384: 6506 erhalten, die deshalb fiir die Berechnung der A-Werte nicht 
benutzt wurden. 

Aus den angegebenen Intensitatsverhaltnissen ergibt sich zunachst 
mittels Gleichung (4) das zugehénge Verhaltnis der A-Werte. und bei 
Kenntnis der A-Werte der s;-Linien auch die der s,-Linien. 


Die A-Werte der s -Linien wurden folgendermaBen erhalten: aus 


feso2 = 9.5 (siehe oben) folgt sofort nach Gleichung (2) 


= 5,78: 10%. 





A gso2 (55 1/9) 


Die A-Werte der tbrigen s;-Linien wurden grébtenteils nicht der Tabelle 6 
in U.a. D. IIL entnommen (siehe oben), vielmehr wurden die neueren 
etwas genaueren Jt-Werte der Tabelle 1 in U.a. D. V benutzt, die Unter- 
schiede gegen die alteren Messungen betragen jedoch nur 10 bis 15%. 
Die Resultate sind in Tabelle 1 zusammengestellt, wobei zugleich die 
Quantengewichte g der oberen Zustande und die zugehérigen f-Werte 


angegeben sind?). 


Tabelle 1. 





Term- 

A es Ip f A 
5882* - 85 Po 3 0,06, 2,1, - 107 
5945 85 Ps 5 0,09 1.7 
5975* 85 Ps 3 ~ 0,03 0,9 
6143 85 Pe 5 0,18; 3,2; 
6217* 85 D7 3 0,05 1,5 
6334 85 Ps 5 0,12, 2,0, 
6402 85 Po 7 0,500 D7 
7032 85 Pro 3 0,14; S26 


Mittels der A-Werte der Linien 5945 und 5882 und der obigen Inten- 
sitatsverhaltnisse ergeben sich fiir die s,-Linien 6678 und 6518 die Werte 


A gerg — 3.62 : 10° und A gz98 4.85 : 10°. 


') Die mit einem Stern (*) versehenen Linien sind nur in U.a. D. Ul 
untersucht, sie haben die kleinsten f-Werte. 
31* 





466 R. Ladenburg und S. Levy. 


Andererseits kann man natiirlich das Verhaltnis dieser Werte aus 
den Messungen der zugehorigen R-Werte entnelimen (U. a. D. VI, Tabelle 2). 
Diese sind zwischen 20 und 400 mA ausgefiihrt, jedoch sind die Werte 
bei 20 mA noch sehr klein und deshalb relativ ungenau, und bei iber 100 mA 
machen sich die Werte von Q [Gleichung (3)| bereits bemerkbar, so dai 
das Klammerglied (1—Q) in Gleichung (1) nicht mehr gleich 1 gesetzt 
werden kann. Zur Berechnung der A-Werte sind deshalb nur die Werte 
bei 50 und 100 mA benutzbar, die in Tabelle 2 angegeben sind!). Daselbst 
finden sich ferner die aus diesen Jt-Werten nach Gleichung (1) (mit Ver- 
nachlassigung von QY) berechneten relativen /-Werte bei den zwei Strom- 
stirken und ihr Mittelwert. Sie sind auf den f-Wert der Resonanzlinie 5882 
bezogen: dieser wird wie folgt berechnet: Mittels der oben angegebenen 
A-Werte der Linien 6678 und 6598 erhalt man nach Gleichung (2) die 
zugehorigen absoluten f-Werte 0,406 und 0.318 und hieraus sowie muttels 
der Jt-Werte der Tabelle 2 den absoluten f-Wert der Linie 5852. So ergibt 
sich im Mittel der bei 50mA und bei 100 mA gefundenen Jt-Werte aus 
dem /-Wert der Linie 6678: fxg59 = 0,194, aus dem f-Wert der Linie 6598: 


fsgso = 0.245, den Mittelwert 0,22 haben wir in Tabelle 2 zugrunde gelegt 


Tabelle 2. 








9 %soma f Miooma Mittel r 
5852 sgp, 1 060 0,22 0.91 0,22 0,22 12,8 - 107 
6598 | sp. 3 | 0,75 0,27; 122 0,29, | 0,28, 4,32 
6678 ssp, 5 1,20. 0,44 1,99 0,48 0,46 4,10 
6717 | sp, 3 0,75 0,27, 122 0,29, 0,28, 4,17 
6929 | ssp, 5 1,20, 0,44 1,71 | 0,41, | 0,43 3,56 
7174 | spp) 5 | 0,3 | O11 0.40 0,09; 0,10 0,80 


und damit samtliche /-Werte und die zugehérigen A-Werte der s,-Limien 
berechnet. Dann wird A gg9g = 4.1 statt 3,62 und Agigg = 4,32 statt 4,85, 
die Unterschiede liegen innerhalb der MeBfehler?). Denn es ist zu bedenken. 
dali in die Berechnung dieser Werte die 3t-Werte von drei Linien und das 
Intensitatsverhaltnis zweier Linien eingeht und dab sich die verschiedenen 


Mebfehler eventuell addieren. 


') Durch graphische Darstellung des Verlaufs der M-Werte im ganzen 
untersuchten Strombereich ergaben sich kleine Korrektionen der gemessenen 
Werte. die in Tabelle 2 angebracht sind, so daB sich die dort angegebenen Werte 
zum Teil ein wenig von denen der Tabelle 2 in U.a. D. VI unterscheiden. 

*) Berechnet man riickwiarts aus diesen 4-Werten und denen der s,-Linien 
die Intensitatsverhaltnisse der Linien 5945: 6678 und 5882: 6598, so ergeben 
sich die Werte 0,46 und 0,55 statt der von uns gemessenen Werte 0,53 und 0,50 
(Dorgelo fand 0,55 und 0,53). 
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Die noch fehlenden A-Werte der s,- und s,-Linien sind der 'Tabelle 6, 
U.a. D. [1] zu entnehmen. Folgende Tabelle 3 enthalt die dort angegebenen 
relativen A-Werte, die mit Agygo = 5,78- 10% berechneten absoluten 


A-Werte der sg- und s,-Linien sowie die zugehoérigen f-Werte. 


Tabelle 3. 








2 Term- A bezogen absolute f 
bezeichnung auf A = 6402 A-Werte 
6402 85 Do 1 5,7,-107 | 0,500 
6030 84 Po ~ 0,20 1,2 - 10% ~ 0,06 
6074 84 Ps 1,35 7,8 0,14 
6096 844 0,41 2,36 0,22 
6128 84 Pps < 0,1 0,6 < 0,03 
6304 84 D6 0,16 0,9, 0,09 
6383 84 )7 0,72 4,1, 0,25¢ 
6506 84 Ps 0,59 3,4 0,36 
7245 84 P10 0,31 1,8 0,14 
6163 83 Po 0,42 2,4, 0,42 
6266 83 Ps 0,68 3,93 0,68 
6532 83 P7 0,37 | 2,1, 0,41 


Samtliche in Tabelle 1 bis 3 angegebenen A-Werte sind in ‘Tabelle 4 
iibersichtlich zusammengestellt. Ferner sind alle zu eimem_ bestimmten 
oberen (p-) Zustand sowie alle zu eimem bestimmten unteren (s-) Zustand 
gehorigen A-Werte zusammengezihlt, erstere sind in der Vertikalreihe 
unter SJ 4, letztere in der untersten Horizontalreihe unter ) 4 auf- 

8 p 
gefiihrt, die reziproken Werte der erstgenannten Summe sind nach Glei- 


chung (5) die Lebensdauer der p-Zustande. 

In der Zusammenstellung fehlen nur Angaben fiir die Linien s,p, (5400), 
Sp Pz (6652), syp, (7024), 8349 (7438) und sypy9 (8082), deren a. D.-Effekte 
so klein sind, daf sie nicht gemessen werden konnten!) — ihre A-Werte 
Die mit 0 be- 
zeichneten Kombinationen sind nicht bekannt und durch die Auswahl- 
Der Effekt 


der Linie s,p; (6128) ist zwar merklich, aber so klein, dab nur ein oberer 


spielen daher bei der Summation keine wesentliche Rolle. 
regeln ,,verboten‘, ihre A-Werte sind daher praktisch Null. 


Grenzwert ihres 4-Wertes angegeben werden kann. Die gréften A-Werte 
besitzen die Linien s;p 9 (6402), s,p3 (6074) und syp, (5852) — von ihnen 
ist die erstere eine wahre Resonanzlinie, da pg nur mit s; kombiniert, die 
beiden anderen sind Quasi-Resonanzlinien, da ihre oberen Zustande zwar 
noch mit je einem anderen unteren Zustand kombinieren, jedoch nur mit 
sehr geringer U.-W. 


1) Die Abkiirzung s. kl. in der Tabelle bedeutet ,,sehr klein“, ein Frage- 
zeichen (?), daB die a. D. der betreffenden Linie nicht untersucht worden ist. 
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Tabelle 4. 








Ay, 10-7 
Te — —— JAX10-7 , 
*4 *3 $2 
So Pr U s.kl U 12, 13 0,8-10-° 
P, pe 2,1 ) a4 1,2 2 7 4,3, 10 1,0 
° Ps U 7.8 U s. kl 8 1,2, 
Py Ps 1,7 2,36 U 4,1, 8,2 1,2 
1p, Ps ~ 0,9 < 0,6 3,9 4,1. < 9,6 > 1,0, 
“Dy Ds 3,25, U,9e U 3,96 “40 1.3 
°D, I7 1.5 4 1, 2,1, Ss. kl] 7.8 1,3 
1Dy ps 2,0, 3,4 0 0,85 6,3 1.6 
“Ds pg Dts 0 0 0 3,8 1,7 
“S; Pio ) 26 1,2 r ? > 3.0 _ 2,0 
>) A - 10-7 = 20,5 oy Be 8,0 30) 
Pp 


Wenn man von den geringen Unregelmabigkeiten bei pg und p;, die 
innerhalb der Mebtehler legen, absieht, ist die systematische Zunahme 
der Lebensdauer von p, nach py, unverkennbar. Die Lebensdauer des 
energetisch tiefsten Zustandes p,,) ist annahernd doppelt so grofi wie die 
des energiereichsten Zustandes p,. Dies bemerkenswerte Ergebnis ist 


unabhangig von der Unsicherheit des Absolutwertes der Lebensdauer. 


Vorliegende Messungen wurden im Kaiser Wilhelm-Institut fiir physi- 
kalische Chemie und Elektrochemie im Jahre 1931 ausgefiihrt, die Aus- 
wertung und Verdffentlchung der Mebergebnisse hat sich aus duberen 
Griinden bis jetzt verzégert. Wir mdchten dem damaligen Direktor des 
Instituts, Herrn Geheimrat Prof. Dr. F. Haber, sowie der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft fiir die Gewahrung der fiir die Versuche be- 


notigten betrachtlichen Hilfsmittel und Apparate auch an dieser Stelle 


aufrichtig danken. 
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Grundlage einer statistischen Thermodynamik 
der Molekularsysteme. 


Von Thorstein Wereide in Oslo. 
(Eingegangen am 27. Januar 1934.) 


lis wird zunachst die Entropie eines idealen Punktsystems und dann die Entropie 
S eines beliebigen Molekularsystems berechnet, indem die abgeleiteten Formeln 
lediglich mit den Molekularkonstanten c,., cy. m. k und den vorliufig unbekannten 
Konstanten a, b und » aufgebaut werden. Empirische Daten zeigen, daB die 
letzteren die folgenden Werte haben miissen: 


a = h® (Plancks Quantentheorie), 
b = 1 (Nernsts Warmesatz) und 
w = Molekularvolumen. 


Fiir mehratomige Gase mu die Konstante a = h® durch andere Quanten- 

funktionen erginzt werden. Die Bedingung dS = 0, oder ddS = 0, eventuell 

mit einer nachfolgenden Integration, gibt unmittelbar die thermodynamischen 

Gesetze fiir Verdampfen, Schmelzen, Absorption, Osmose, chemische Reaktionen, 

Elektrodenpotentiale usw. Die abgeleiteten Gesetze stimmen in erster An- 

niherung mit den klassischen tiberein, gehen aber in einzelnen Punkten iiber 
diese hinaus. 


1. Historisch-terminologische Bemerkungen. 

Die klassische Thermodynamik wird mit den vier Groen aufgebaut?): 

U = Energie des betreffenden Systems, 

Q =G = Warmeinhalt oder gebundene Energie, 

A =F = Arbeitsinhalt oder freie Energie und 

S = Entropie. 

Von diesen vier Grében sind die drei ersten verbunden durch den 
ersten Hauptsatz der Warmelehre 


dU = AQ + AF, 


wo das Zeichen A (anstatt d) bedeutet, dafi F und Q nicht, wie U, Zustands- 
funktionen sind. 

Es wirkt in der Literatur etwas verwirrend, dai, wahrend einzelne 
Verfasser U als die Totalenergie definieren, sie von anderen als die ,,innere™ 
Energie bezeichnet wird. Der Gegensatz zwischen diesen zwei Bezeichnungen 
ist nur scheinbar. Die bei thermodynamischen Prozessen in Betracht 
kommende Energie kann namlich aus folgenden Griinden als innere Energie 


bezeichnet werden. 


') M. Planck, Thermodynamik 1927, S. 43, 46 u. 108. 
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1. Kine makroskopisch mebbare oder aubere kinetische Energie kommt 
in der Thermodynamik nicht in Betracht. 

2. Die Energie kann als lokalisiert innerhalb der Oberfliche des Systems 
angesehen werden. 

3. Bei idealen nicht entarteten Gasen tritt das Volumen in der Energie- 
funktion nicht explizit auf. Ein ideales einatomiges Gas, bestehend aus 


n Molekiilen mit der spezifischen Warme c¢, pro Molekiil hat ja die Energie 


l] n=kT =ne,T, (1) 


wo das Volumen nicht auftritt. 
Die vierte GréBe S ist aus den drei ersten durch die Definition 
AQ dU—AF 
qs = —— = —————— (2) 
1 1 
abgeleitet, wobei die Anderungen unendlich nahe dem Gleichgewicht ver- 
laufen. 

Aus dieser Forme! als Grundlage leitet man in der klassischen Thermo- 
dynamik zunachst eine Reihe von Relationen ab, welche auf die molekulare 
oder atomistische Struktur der Materie keine Riicksicht nehmen. 

In zwei typischen Fallen ist aber die klassische Methode so durch- 
gefiihrt worden, dab die molekular-atomistischen Eigenschaften der Materie 
deutlich hervortreten. In bekannter Weise leitet man aus (2) zunachst 


die Clausius-Clapeyronsche Formel fiir den Verdampfungsvorgang ab: 


dp 
Cm 7 AV 3) 
d T ( 
wo / — Verdampfungswarme pro Molekiil, 
AV = Volumenzuwachs pro Molekiil wahrend der Verdampfung und 
p — Sattigungsdruck des Dampfes sind. 


Die litegration dieser Gleichung gibt 


T T 
l c Pd T f 
ng = —.*%+-—2 bT+ | e,—c,)dT+y 4 
, kT” k r | aga | oo) - 
0 0 
wo |, Grenzwert von | bei abnehmender Temperatur, 
¢,, — der konstante Teil der spezifischen Warme des Dampfes, 
ce, == der variable Teil derselben, 
(y = spezifische Warme des Kondensats und 


vy, = eine fiir jedes Dampfmolekiil charakteristische Konstante sind. 
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Experimentelle Messungen von y, auf Grundlage der obigen Gleichung 
sind fiir ematomige Gase in Ubereinstimmung mit dem Resultat 
3/, 7.5/6 ' 
Yo = In (2am)? k'2 h-3, 
eine Relation, die andererseits auf statistischem Wege abgeleitet worden ist"). 
Handelt es sich nicht um Gase, sondern um Prozesse, die in konden- 
sierten Systemen ablaufen, so benutzt man anstatt der Clausius- 
Clapeyronschen Gleichung die Gleichung von Gibbs-Helmholtz: 


i~8 #52 (5) 
d 7 
wo 4A = innere Arbeit und 
R = freigewordene Warme wihrend des Prozesses sind. 
Die Integration dieser Gleichung gibt die bekannte Relation?) : 
T T 


A=Rkh,—T | on | DSdne,dT+ JIT, (6) 
0 0 

wo dn die in der Relationsgleichung auftretenden Koeffizienten bedeutet 
und J eine fiir die betreffende Molekularreaktion charakteristische Kon- 
stante ist. 


Fir hinreichend kleine Temperaturen wird 


A=R,+JT, (7) 


aA 
? r), ala (®) 


eine Grobe, die nach Nernst angenahert gleich Null gesetzt werden kann. 
Die zwei Differentialgleichungen, deren Integration zu den erwahlnten 


Resultaten gefiihrt hat, griinden sich auf Kreisprozesse, die unter Beob- 


woraus 


achtung von (2) ausgefiihrt werden. 

Im folgenden soll zunachst auf Grundlage der statistischen Mechanik 
eine allgemeine Entropieformel fiir Molekularsysteme abgeleitet werden, 
worin die molekularen Konstanten ¢,, ¢, usw. explizit auftreten. 

Wenn diese Entropiefunktion gefunden ist, benutzen wir als Kriterium 
des thermodynamischen Gleichgewichtes die Bedingung 

OS = 0, 
d.h. die Entropie hat ihr Maximum erreicht, wobei eine virtuelle Ver- 


schiebung*) im Gleichgewichtszustand die Entropie nicht andert. 


1) A. Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, S$. 243. — ?) lic. S. 58. 
— *) M. Planck, Thermodynamik S. 186. 
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Notigenfalls kénnen wir diese Gleichung einer realen Differentiation!) 


unterwerfen. also 
dds — ), 


und endlich kann man versuchen, diese Gleichung zu integrieren. 
Wie a priori zu erwarten ist, fiihrt diese direkte Methode zu Gesichts- 
punkten, die in vielen Fallen tiber die klassische Methode himausgehen. 
Um die spaitere Darstellung zu erleichtern, werden wir schon hier die 
Energie einer dispersen Phase generell formulieren. 


Fiir Gase gilt nach (1): 
dU =c,dT = 40+ AA. 


Wie schon die klassische Thermodynamik gezeigt hat, besteht zwischen 
Gasmolekiilen und der dispersen Phase einer Lésung eine grobe Analogie. 
Aus diesem Grunde ist es zweckmabig. die Terminologie der Gase soviel 
wie moglich auf die Lésungen zu itibertragen. 

Betrachtet man zunachst eine homogene Flissigkeit von ny Molekiilen 
mit der spezifischen Warme cg, so kann man, wenn man von Volumen- 


anderungen absieht. schreiben: 


10, No Cod T. 


Lost man » Molekiile in der Fliissigkeit auf und untersucht man jetzt 


die Warmezufuhr. so mul man ein neues Glhied hinzufiigen und bekommt 
AQ = ngtgd T — ned T. (3 


Der Faktor ¢ ist eine fiir jedes Molekiil des gelésten Stoffes charakteristische 
Groébe, die aber relativ ist, d.h. sie hangt nicht nur von dem gelésten Stoffe 
ab. sondern auch von dem Loésungsmittel. Fir konzentrierte Lésungen 
wird auch die Konzentration hineinspielen. 

Wir sehen also, dab der Warmeinhalt der dispersen Phase einer Lésung 
sich in derselben Form ausdriicken lait wie fiir ein Gas. Dies gilt auch 
fiir den Arbeitsinhalt. Denkt man sich die disperse Phase einer Lésung 
mittels einer semipermeablen Membran von dem Lésungsmittel getrennt. 
so wird bei der Verschiebung der Membran eine osmotische Arbeit geleistet. 
die sich auf die disperse Phase bezieht, wahrend ein eventueller Rest 44, 
der Totalarbeit dem Lésungsmittel zugeschrieben werden mu. Wir kénnen 


also allgemein schreiben 


10 = no, dT +-nedT— AA,— AA. 


t 


1) M. Planck. Thermodynamik 8S. 1586. 
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Substituiert man hier 


OU, Ou 
¢°= - tnd ¢ = _— 
" @4 oT’ 
so bekommt man zuletzt 
AQ = nyduy + ndu— AA, — AA. (10) 
Wir stoBen in der folgenden Theorie der Lésungen auf das Integral 
- 
"du 
T 
1 


fir die Molekiile, die an der Gleichgewichtsreaktion nicht teilnehmen. 
Ist @ die eutektische Temperatur, wobei samtliche Molekiile ausfrieren 
(bei dem reinen Lésungsmittel der Gefrierpunkt) und ist s die zugehdérige 
Schmelzwarme, so gilt 

T T a 

y du ‘eat. s Pe dA T 

| T =| r Ts" TF 

1 a 1 
wo «’ sich auf die ausgefrorene Phase bezieht. Eine entsprechende Forme! 
laBt sich auch fiir lonen aufstellen. Bei diesem Integral handelt es sich 
aber nicht darum, die Rechnung in jedem Falle auszufiihren, sondern darum, 
dali ein solehes Integral theoretisch aufgestellt werden kann. Praktisch 
kommt das Integral immer in der folgenden Differenzform vor: 


T 
"“du—du 


T 


l 
wo u und wu, die Energie desselben Molekiils in zwei angrenzenden Phasen 
bedeuten. Fiihrt man die negative Reaktionswarme / ein, so bekommt man 


mittels partieller Integration 


“ : ‘ ‘ 
Pdu—du, fdl t—l, fdTf dal i 
| T Ee 2 +} T? | T 
1 1 1 1 
or oe 
a = + | a | ae dT—1,+1. (11) 
1 ° 


2. Statistiseh-mechanische Grundlage. 
Wir betrachten zunichst ein System von n materiellen Punkten ohne 


potentielle Energie und fiihren in bekannter ‘Weise die generalisierten Ko- 
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ordinaten 4). Jo. Gg---- bzw. ©). 4, 21-... zur Angabe der Stellung der 
Molekile im Raume und die Impulskoordinaten p,. po. ps,... bzw. 
My Fy. My ay. My, 2,---- Zur Angabe der Impulse der Molekile ein. 

Man fragt nach der Wahrscheinlichkeit P,, dafiir, daf der 6 n-dimen- 


sionale Zustandspunkt sich innerhalb des Zustandslements 


dt = dq, ee ig dq. .: dp, cee dp. n 
befindet. 
Die Grobe 


P;,; 
dt 


kann als die Wahrscheinlichkeitsdichte bezeichnet werden. Diese GréBe 


dD 


besteht aus zwei Faktoren 


Db=D,.D.. 
/ } 
die wieder in Elementarfaktoren zerlegt werden kOnnen: 
D,, = Dy, eee D>». n? 
D, = Dag, --- Dap: 
Die Bedingung fir statistisches Gleichgewicht im System lautet dann 
dD 
aot 


0. 


oder nach Substitution der Kontinuitatsgleichung 


aD 0 0 
_ = I) 6) 4+. —- (Dai = 6 
at = F p ( V) 0q ( 1) . 
Wenn man hier die Hamiltonschen Gleichungen 
aU aU 
p=(- und yg = — | : ) 
0 q ie Op/, 


einfihrt. bekommt man 


aD. aD. 
a | ; 
ee Og Op 
d.h.: Im statistischen Gleichgewicht hat D denselben Wert fiir die ver- 
schiedenen Elemente dt in dem 6 n-dimensionalen Zustandsraume. Die 
Gleichung kann geschrieben werden 
=”) aU (2?) eS) 
0q/,\Op/, =\an » \0q 


Da hier die einzelnen Koordinaten g, p von den anderen unabhangig 


0D 


p 


sind. wird aD 


(au) a lau). 


, 
ru 
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d.h. im Zustand des statistischen Gleichgewichts hingt J) nur von der 
Energie des Systems ab!). 
Da weiter definitionsmabig 


{D dr = 1 
und 1), wie oben gesagt, konstant ist, bekomint man 
DZ = 1, 
wo Z = | dr der 6 n-dimensionale Zustandsraum ist, der von dem 


Zustandspunkte durchlaufen wird. 


1. Berechnung der Wahrscheinlichkeitsdichte 1) ,,. 


Fiir eine beliebige Impulskoordinate gilt 


p= | D,p?dp = mkT, 
wo m = Masse des Molekiils, 
k = Gaskonstante pro Molekiil und 
7’ = absolute Temperatur. 
Weiter gilt 


[D, ap =e i. 


Diese Bedingungen werden durch die Funktion 
D, = (2amkT)— "2 ¢@ 2mkT 
befriedigt. Hier laBt sich die Energie des Systems 


2 
U = SE 


2m 





substituieren und man bekommt 


3 my 3M» U 


» 


Dy = (22m, kT) * (Zam kT) *...¢ *?7, 
wo n, = die Zahl der Molekiile mit der Masse m,, 
ny == die Zahl der Molekiile mit der Masse my usw. 


2. Berechnung der Wahrscheinlichkeitsdichte 1)... 
Wenn man ein individuelles Molekiil betrachtet, ist 


1 


Divas = 7 


') W. Gibbs, Elementary Principles in Statistical Mechanics. 
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Positive \ertauschungsregel. Wenn n gleiwhartige Molekiile vorhanden 
sind, mufi die obige, theoretisch richtige, Wahrscheinlichkeitsdichte aus prak- 
tischen Griinden mit n multipliziert werden, weil man experimentell die Mole- 


kiile nicht unterscheiden kann. Wir miissen also schreiben 


und bekommen 


Negative Vertauschungsregel. Molekiilzahlen, welche durch die obvige, 
aus praktischen Griinden bedingte Vertauschungsregel eingefiihrt worden 
sind, sollen bei Ausfiithrung der Variationsbedingung 6 nicht beriicksichtigt 
werden. 


Dies bedeutet. dab bei Aufstellung der Bedingung 
J) = Minimum 


die Molekiilzahlen in den Klammern auber acht gelassen werden miissen. 


Als Resultat bekommt man 


r/e » ~T\— 3, 7— ln, f/é be —  ™ —_ = 
D Dy Dy = [((22em,kT)— *2n, V—-2 4 [(2aem, kT) “en, V— 1)... 
oder wenn man Z = 1/)) bildet 
Z = [(22em, kT)? 2n7' VI [(2aem,k T;*2n>1V}2... (12) 


Bildet man das Differential von klnZ mit JT und V als Variablen, be- 
kommt man 


— dV Sn,du; + pdvV 
thin «Syke + Beak we, 
oe J 1 
wo u,; = die Energie pro Molekiil und p = der Druck des Molekulsystems. 
Da also die Funktion kInZ dasselbe Differential wie die klassische 
Entropie hat, sind wir berechtigt, die zwei Funktionen zu identifizieren 


und bekoniumen 


S=klinZ 


oder 
S S nk In (22em,k T)*2 Vn-! (13) 
—_— i 


und 
Sn; du; + pal 
T 


dS = 


(14) 


3. Verallgemeinerung auf reale Systeme. 


Das Obige gilt zunachst nur fir ein ideales Punktsystem. Um das 


Resultat auf ein beliebiges reales System zu generalisieren, kann man 
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folgendermaen verfahren. Man definiert die Wahrscheinlichkeitsdichte D 
des realen Systems genau wie bei dem idealen Punktsystem. Man denkt 
sich weiter das reale System in Temperatur- und Druckgleichgewicht 
mit dem idealen Punktsystem. Es sei die Wahrscheinlichkeitsdichte des 
letzteren Dp. Da die Wahrscheinlichkeitsdichte des Doppelsystems gleich 
DD, ist und diese ein Minimum haben soll, wird bei einer virtuellen Ver- 
schiebung 


OInDD, = OlnD + dIlnD, = 0. 
Da weiter nach der klassischen Thermodynamik 
dS + 0S, = 0 
ist, wo der Wert von S noch unbekannt ist, und da weiter, wie oben gesehen, 
So =—kinDp, 


so wird fiir das reale System 
Da das Doppelsystem isoliert ist und Gleichgewicht zwischen den 


zwel Systemen besteht, wird weiter 


Sn dUq + PpAVo + Sj ndu + poV = 0. 
woraus folgt F 
SS ndu + pov 


6S = —dkinD = ; 


vanz wie fiir das ideale Punktsystem?). 
Da also die Funktion des realen Systems 


kinZ =—kInD 
dasselbe Differential wie die klassische Entropie hat, und diese nur durch 
sein Differential definiert ist, sind wir berechtigt, die hingeschriebene 
Funktion mit der klassischen Entropie zu identifizieren und bekommen 


S=kihZ =—kiInD. (16) 


Die Autgabe besteht also zunachst darin, das Zustandsvolumen Z 
zu berechnen. Wie die Quantenmechanik gezeigt hat, kann dies bei Ein- 
fiihrung spezieller Quantenbedingungen geschehen. [Es gibt aber auch 
elnen anderen, rein empirischen Weg, welcher hier benutzt werden soll. 


!) Fiir Prozesse, die ohne Anderung des Volumens ablaufen, bekommt man 
die bekannte statistische Formel 
7 
D= Ke k r Y = konstant. 
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Anstatt a priori Quantenbedingungen einzufiihren, werden wir in dem 


Zustandsvolumen Z vorldufig unbekannte, fiir jedes Molekiil charakteristische 


Faktoren einfiihren, deren Werte empirisch zu bestimmen sind. Diese Method: 
hat den Vorteil, daB unsere Formeln die generelle Form betbehalten, welche 


fiir die klassische Thermodynamik charakteristisch ist. 


3. Die Entropie eines beliebigen Molekiilsystems. 
A. Die Entropie eines realen Gases. 

kin reales Gas unterscheidet sich von dem obigen, idealen Punkt- 
system in zwei Beziehungen, die je eine Korrektur der Formel (12) ver- 
anlassen. 

1. Beriicksichtiqung der intramolekularen Energie. Da der variable 
Teil der intramolekularen Energie in der Nahe des absoluten Nullpunktes 
gegen Null konvergiert, kann diese Energie bei der Temperatur T = 1 
als konstant angesehen werden!), weshalb wir diese Temperatur als Aus- 
gangstemperatur fiir die Berechnung wahlen. Bei dieser Temperatur 
miissen wir erwarten, dafi das Zustandsvolumen Z des realen Gases durch 
die Forme] (12) ausgedriickt werden kann. mit dem Unterschied, da{i man 
fiir jedes Molekiil eine unbekannte Konstante hinzufiigt. Das kann auch 
so ausgedriickt werden, dab man das Zustandsvolumen Z mit einem vor- 
lanfig unbekannten Quantum a; als Einheit miBt. Also wird bei T = 1° 
die Entropie cleich 

p> nk In (222emk)*2 V (n,a;)-}. 


Bei der Temperatur 7 kommt hierzu nach (15) 
T 


> "du; 
” | sl 
1 
2. Beriicksichtiqung der freien Energie. Es sei F der Teil der potentiellen 
Energie, der in Arbeit verwandelt werden kann. Eine solche, eventuell 
vorhandene Energie veranlait ein neues Zusatzglied in der Entropieforme! 
von der Form 


| Ler «+ 
dS, — — — a, ] 9 
T al 
d. h 
Sr =— 7 konst. 
') Falls Experimente zeigen sollten, daB die spezifische Warme bei T = 1 
noch eine meBbare Grobe ist, wiirde dies nur ein Zusatzglied in den abgeleiteten 
Formeln bedingen. 
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Da S,, > 0, wenn V + o, weil die Entropieformel dann in die obige iiber- 
gehen mu, wird 


Die totale Entropie des realen Gases wird also 
T 
; du; F 
S = =| | = + kin (22emk)*2V (n;a;)~ ] PF (17) 


1 


B. Die Entropie der dispersen Phase in Lésungen. 

Die Betrachtungen, welche fiir reale Gase angestellt worden sind, 
lassen sich auf die disperse Phase einer Lésung anwenden. Die chaotische 
Verteilung der Molekiile veranlaBbt eme Entropie S,- von derselben Form 
wie bei dem idealen Punktsystem. Ebenso veranlassen eventuelle Krafte 
wie oben ausgefiihrt. Der 


zwischen den Molekiilen ein Zusatzghed S,,, 


Unterschied besteht hauptsachlich darin, dab, wihrend bei dem Gas die 

Entropiekonstante teilweise bekannt ist, sie mer als ganz unbekannt an- 

gesehen werden mui. Nennen wir die der unbekannten Entropiekonstante 

entsprechende molekulare Wahrscheinlichkeitsdichte @, so bekommen wir 
T , 

ca We | - + kIn V (n;o)-2| — a (18) 


1 


C. Die Entropie von homogenen Fliissigkeiten und Lésungsmitteln. 


Wenn das System homogen ist, wird bei der Temperatur 7 = 1 die 


> nk In b>", 


wo 5); eine vorlaufig unbekannte Konstante ist. Durch Integration erhalt 


Entropie eine Konstante 


man dann 


d U; 


= Sn, [ [Fi + hina, |, (19) 


indem wir von der auberen Arbeit, welche der kleinen \olumenainderung 
entspricht, absehen. Falls man diese Arbeit nicht vernachlassigen will, 
kann man sich nur denken, dafB sie in du; enthalten ist. 
Diese Formel wird auch fiir Lésungsmittel giiltig sein. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 39 
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4. Anwendung auf physikalisch-chemische Prozesse. 

Wir betrachten eine beliebige Kombination von Phasen, die mit- 
elinander im Gleichgewicht stehen. Auber diesen Phasen wahlen wir noch 
eine Hilfsphase, deren Struktur ganz beliebig ist. Nur soll sie so grob sein, 
dafi eine kleine virtuelle Verschiebung in dem ersten System den Druck 
und die Temperatur nicht andert. 

Die Entropie des totalen Systems ist 

S_ +S, 
wo S_ sich auf das Hilfssystem bezieht und S das betrachtete System 
betrifft. Die Bedingung fiir thermodynanusches Gleichgewicht ist 


OS. + dS == @, 
d. h. 
7 


wo q die Warmemenge ist, die von dem Hilfssystem in das betrachtete 
System tbergeht. Auf der anderen Seite folgt das Variationsdifferential 
des betrachteten Systems durch Differentiation von (17), (18) und (19), 
wobei die friiher erwahnte negative Vertauschungsregel beobachtet 
werden mub. 

Es gibt 


fiir Gasmischungen: 


. 
"du; ; 1 OF 
Som [44 + tin axemayey may? — 2 27) 
: u 

3 Sn; 6%; Sak 1 oe) av 


fiir disperse Phasen einer Lésung: 


T qi 
"du; = 7, (20) 
= n,| | pt kin Y (no) — 7 S| ‘ 


| T On, 

1 
| am OU; (ami 1 oF av 
7 T | V 6206=6hoT AV 


fiir homogenes Kondensat und Lésungsmittel: 


1 
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Da das Differential 6 sich auf konstanten Druck und konstante Tem- 
peratur bezieht, hangt die Anderung Ou; nur von der Konzentrations- 
iinderung ab. Wenn deshalb die Struktur der Phasen bei Konzentrations- 
‘inderungen nicht geandert wird, ist du; = 0. 

Aus der obigen virtuellen Differentiationsgleichung kann man durch 
eine neue, reale Differentiation neue Relationen erhalten. Bezeichnet man 
diese mit d, so bekommt man 

aa on dt }, (21) 
wo die Klammer den obigen Ausdruck bedeutet. Eine entsprechende 
doppelte Differentiation hat man in der Planckschen Gleichung?) 


dbd@ = 0. 


Die Relation (20) enthalt in konzentrierter Form die Thermodynamik 
der Molekularsysteme, aber mit einem statistisch-mechanischen Inhalt 
und in soleher Weise, dab eventuelle Quantenbedingungen in den Faktoren a 
b und w eingehen. Wir werden zunichst auf experimentellem Wege die 
Konstanten a, b und @ bestimmen. Danach sollen einige zentrale Probleme 


behandelt werden, besonders die Theorie der Lésungen. 


I. Gleichgewicht zwischen Dampf- und homogenem Kondensat. 
Bestimmung der Konstanten a,b undw. Wir betrachten einen homogenen 
Dampf im Gleichgewicht mit seinem Kondensat und setzen voraus, dab F 
vernachlassigt werden kann. Wenn ein Molekiil verdampft, ist 


V 
dn =1 und svaevo"— 
n n 


fir die Dampfphase und 
én, = — 1 
fir das Kondensat. 
Die Gleichung (20) lefert dann 


T 
: = —— : +kIn(Qaemk)2V(na)1b+ kine, (22) 


wo | die Sublimationswirme, ¢, die Wirmekapazitat pro Molekil des 
Dampfes und cy die Warmekapazitit pro Molekiil des Kondensats sind. 


*) M. Planck, Thermodynamik 8. 186. 


32 * 
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Da ¢, = ¢, —* gilt, wird 


Setzt man ¢, =¢, +¢,, woc, = >k =dem konstanten Teil von ¢, und 


m k T 


¢, = dem vanablen Teil und — a) dem Sattigungsdruck, s 


erhalt man 


T T 
Nl Ne, ,, N{(e,—e,)dT N f, 
np = —=,.+-——hlT + = | ——__ - (c,—c,)dT +1,, 
Ri Fi R, I RT, 
- ' 
wo ly -In (22 2k 2aq—1b ist. 
Entwickelt man ¢,—¢, als Funktion der Temperatur in der Nahe 


> 


des absoluten Nullpunktes, so bekommt man 


A _ 1 ‘i o- 
g-, « @4+(-24—6)) f+ ole ats 


aT . 2 Oo T? la 


“aT —7@ L( @ las 
. . —_— — - ¢ —— C.) ° * — e 
4\oT?* P 


Nach unserer jetzigen Kenntnis der Warmekapazitat kann dies Integral 
als verschwindend angesehen werden. so dab die untere Grenze 1 in der 
Dampfdruckformel durch 0 ersetzt werden kann. Dies mbt 


_ 


Ni Ne,, . 7 N fdT f iTa¢ 29 
inv=- — —- — — In —> en | =e €) ¢ —- t.. Zr 
i R7 R R q T? & ( P 
Vergleich der Formel (25) mit der Formel (4) der klassischen Thermo- 
dynamik zeigt dann, dab 
¥, =, = In(2am) 2k '2a~ 'b. 
Fahrt man Briggsche Loganthmen (leg) anstatt der natirlichen ein 
und setzt man Nm = \f = dem Molekulargewicht, so erhalt man 


v, = = log M — 74,08 + log a b. 


‘? a 
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Hierbei wird vorausgesetzt, daB p in dyn/cm? gerechnet wird. Miit man p 
in Atmospharen, so bekommt man 
Vp = 3 log M — 80,137 + log a b. 
Die zahlreichen vorliegenden Messungen iiber chemische Konstanten!) 
zeigen, dal die Beziehung 
a+b =h-%, h = Plancksche Konstante, 
mit so grober Genauigkeit befriedigt wird, dafi man diese Relation als 
prinzipiell richtig ansehen darf, so dab eventuelle Abweichungen in neuen, 
im obigen nicht beriicksichtigten Faktoren begriindet werden miissen. 
Die Relation mu so erklart werden, dal 
a = h’, | 
b=1. | 
Das erste Resultat bedeutet, dafi der molekulare Zustandsraum mit dem 
Quantum h? als Einheit zu messen ist (Plancks Quantentheorie). 
Das zweite Resultat driickt den Nernstschen Wadrmesatz aus. 
Im folgenden wird nur die Funktion a = h® benutzt, indem wir voraus- 
setzen, dap eventuelle Modifikationen, besonders bei mehratomigen Gasen, 


(24) 


in jedem Falle vorzunehmen sind. 

Das letzte Resultat erlaubt uns weiter die Bedeutung der Konstante @, 
zu finden. Die Entropieformel (18) fiir disperse Phasen einer Lésung mul 
prinzipiell als richtig angesehen werden, auch wenn das Lésungsmittel 
fest ist. Das ersieht man daraus, dafi bei der eutektischen ‘lemperatur 
beide Phasen einer Lésung ohne Konzentrationsinderung ausfrieren, 
weshalb das zugehérige Entropieglied nicht verschwinden kann. 

Wenn man von einer eventuellen Funktion F absieht, wird also bei 
der Temperatur T = 1 

S=S>n,klnV (njo,)*. 
Denken wir uns die Lésung immer mehr konzentriert, so mub sich die Grobe 
V (njo,)} 
der Eins nahern, weil die disperse Phase dann gradweise in eine homogene 
Phase iibergeht. In diesem Grenzfalle wird also 


V Qn 


d.h. @ ist das Nullpunktsvolumen der Molekiile (streng genommen das 
Volumen bei T = 1°). 


1) Siehe z.B. A.Eucken, Lehrbuch der chemischen Physik, 8S. 236; 
W. Schottky, Phys. SZ. 22, 1, 1921; 23, 448, 1922. 
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Bei nicht zu hohen Temperaturen kann dies Nullpunktsvolumen 


dem gewohnlichen Molekularvolumen gleichgesetzt werden. 


Il. Gleichgewicht zwischen Lésung und Kondensat der dispersen Phase. 
A. Léslichkeit fester Substanzen in Fliissigkeiten. Es sei | = Lésungs- 
warme pro Molekiil bei konstantem Volumen (analog der inneren Ver- 
dampfungswarme). Es sei weiter « = Energie pro Molekiil der dispersen 
Phase, und uv» = Energie des Kondensats. Bei der Auflésung eines Molekiils 
ist On = 1 fur die disperse Phase, und dn, = — 1 fiir das Kondensat. 
Gleichung (20) gibt dann, wenn wir F und die Volumenanderung 


vernachlassigen, 


T T 
“du— du, l dl l 
knew = |"o, —g-\|F-7 
1 1 
Partielle Integration liefert 
* 17 al 
Lt . t Tf - - 
klnew = — 7 baile * \or4 Z. (26) 
1 1 


Differentiation mit ¢ und T als Variablen gibt 


oO 


l= kT? — Inc. 
kT; lne 


(27) 

Bei dieser Ausfiihrung ist vorausgesetzt, dab die gelésten Molekiile 
nicht dissoziieren. Ist dies der Fall, so kann man den Dissoziationsprozef 
als eine neue chemische Reaktion auffassen und diese tibereinstimmend 
mit VIII ausfiihren. 

Fiigt man hierzu die Verdiinnungswarme, berechnet nach (20), so 
bekommt man die Lésungswarme fiir beliebige Konzentrationen. 

B. Mischbarkeit zweier Fliissigkeiten. Wenn eine Fliissigkeit nur bis 
zu einer Sattigungskonzentration c, in einer zweiten léslich ist, wird im 
allgemeinen auch die zweite Fliissigkeit eine Sattigungskonzentration c, 
in der ersten besitzen. Versehen wir die Grében, welche sich auf den zweiten 
Zustand beziehen, mit einem Index, so gilt, wie im vorigen Falle 











T T 
Pdu,—du - | l.. 
k In C,0, = : , = + = "J De a 
und ; : (28) 
4 , lu, l ‘a I 
, aUyg— AU ° es. - 
kineg@, = | ; eee ie : Fi a, 
1 1 
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wo 1,5 = die Lésungswarme der ersten Fliissigkeit in der zweiten (bei der 
Sattigung) und /,, = die Lésungswarme der zweiten Fliissigkeit in der 


ersten ist. 
Oberhalb der sogenannten kritischen Mischungstemperatur sind die 


zwei Fliissigkeiten unbegrenzt mischbar. Nennen wir diese Temperatur K 
und setzen wir @ gleich dem gewohnlichen Molekularvolumen, so werden 
bei dieser Temperatur die beiden Zustaénde zusammenfallen, d. h. 
C,, _ C,Wo — 1. 
Wenn die zwei Konzentrationskurven kontinuierlich ineinander iiber- 
gehen, mul weiter nach Gleichung (27), die auch hier giiltig ist. 
he =, = 0 


sein, und es folgt im allgemeinen 


Kk Kk 

Pdi» Pd ly 

\ kT VKT 
e} + e! == }. (29) 


III. Glevchgewrcht zwischen Léisung und Dampf des gelésten Stoffes. 
Absorption von Gasen in Fliissigkeiten. Es sei u’ = Energie pro Molekiil 
des Gases, u — dieselbe in der Fliissigkeit und / = innere Verdampfungs- 
warme des Gases. Bei der Verdampfung eines Molekiils ist 
dn’ =1 und dV =0 fiir das Gas, 
und 


On = —1 fir das Gas in Lésung. 


Nach Gleichung (20) wird dann mit derselben Ausfiihrung wie vorher 





ar T 

7 ca (2memk)*2 - 46 “du'—du il “dl 

. eh’ a | T ae 
1 1 
T . T 
l PdT foal 
-2-|5% | spt. (30) 

1 1 


Bei konstanter Temperatur ist ¢ proportional mit c’, d.h. mit dem 


Druck des Gases (Henrysches Gesetz). 
Differentiation mit c, ec’ und T als Variablen gibt 


0 /, 
Lak, In — (31) 
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oder, wenn man den Druck des Gases p = c kT einfihrt, 
ee, 
}= kT? n—. (32) 
or é 
Wenn, in den oben behandelten Fallen, die Funktion F bericksichtigt 
werden soll, geschieht das wie die folgenden Ausfiihrungen zeigen. 


Eine eventuelle Dissoziation kann als eine neue Reaktion behandelt 
werden (vgl. VIII). 


IV. Gleichgewicht zwischen Lésung und festem Lésungsmittel. 
Gefrierpunktserniedriqung fiir konzentrierte Losungen. Wenn ein Molekil 
der festen Phase schmulzt, ist 
On, = 1 fir das Lésungsmittel, 
dn =—1 fir die feste Phase, 
dn = 0 und 6V =o fir die disperse Phase, 
wo w = Molekularvolumen des Lésungsmittels. 


Nach (20) wird dann 


> 

s "du,—du w Oo 

7 = | ——— + Seka — T dV’ (33) 
l 


wo s = Schmelzwarme pro Molekil und wo F sich auf die disperse Phase 
der Lésung bezieht. 

Werden hier n; und T als Variable aufgefabt, wahrend V und p konstant 
sind, so bekommt man nach Differentiation (unter Beriicksichtigung der 
Kirchhoffschen Relation 


sd T dT oF wow 0 /0F wo 0 (OF 
—_— —_—_—_- = ) KO +o eS OO er rd de— — ——/| — i. 
T= Drdeko +o ap —F aelap)4e— anlar) at 
wobei ¢; = c2Ly,;, ¢ = Konzentration der nichtdissoziierten Molekile 


und »,; = Ionenzahl pro Molekul fiir jede Ionenart. 


Die Gleichung kann geschrieben werden: 


a yk T? w 1 —G, 


—dT eB 
s 1 —G,, 


de, 


wo 


und 











WO 


We 


ul 
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Integration nach ¢ von 0 bis ¢ gibt, wenn T (7 + AT) = T? gesetzt wird, 





™ T? 
— AT = Nek - # (36) 
s 
WoO 
G, " 
fo ae de. (37) 
0 
Substituiert man in (34) und (35) die Debye-Hickelsche Funktion 
N; 27 e? x 
F ae eee «~t “ ‘ 
> 8D xi 
wo 
ie! me? 
” = pe Svat 
und 
xa, «ae xa; 
. ee oe al... ey A 
ki 8 4 5 TS ) 
a; = Ionenradius, 
so erhalt man 
2. 92 
G, = Be 2 viz [1 —2a,;x + 38a7x? —---], (38) 
4DkT > »; 
; ce 
G, = 2S yall 2axt Bare — 89) 


Also ist 
o» sae X ¢.. 
§ 


Mit Wasser als Lésungsmittel ist bei T = 293 


G, =¢ >) %,-7,1- 10-G,, 
wenn ¢ in Mol gerechnet wird. Man kann also, selbst bei ziemlich konzen- 
trierten Lésungen, G, gegen G, vernachlassigen und erhalt mit hin- 


reichender Annaiherung 


= a> 27 


~ e4DKT SD», 


c 


‘eee + 8ajx* —---]de; 


die Ausfiihrung des Integrals liefert 


ex D> 52 
6DkT SD », 


in Ubereinstimmung mit der Debye-Hiickelschen Theorie. 


i~h.™ [1—38(2xa; + 2x? aj — G5 x°a* + -->)] 
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V. Glevehgewcht zwischen Dampf und Lésung. 
Siedepunktserhéhung fir konzentrierte Lésungen. Wenn ein Molekil 
} , g 


Losungsnuttel verdampft, ist 


On ' ae 
dn = 1 und 6V = J — = — fir die dampftérmige Phase 
n n 
On, = —1 fur das Lésungsmittel, und 
On = 0, OV == —q@ fir die disperse Phase. 


Gleichung (20) mbt: 


A 4 Cc d 7 = d u “ 2 - t e 
= => : - +kiln(Qam)*:e 2k 2h-*—klinp 
I I 

wo OF 
—c p> vko+— —, (40 

T al 
wo A die molekulare Verdampfungswarme ist. 

Fabt man 7 und ¢ als Variable auf, wahrend p und V konstant sind, 
so erhalt man durch dasselbe Verfahren wie im vorngen Falle 
S* ». ck T? 
, ian v, CK Li" @W 


4. 
. s fi—G, ; 
j= - de, (42 
eji—sG, 
Wo 
] 0 (ee) 
S kT Ge \91 
un 


a eo 


Gy = —| — — |= 
Aladl OT \aI 


wfoF _ O (OF 
iG) 
Die Funktion f/f, unterscheidet sich von der Formel (87) durch das Minus- 
zeichen im Nenner. 
Somit folgt: Fir grobe Konzentrationen ist das Gesetz der Stedepunkts- 
erhdhung mit dem der Gefrierpunktserniedriqung nicht rdentisch. 
Nur wenn die Funktion 
wfoF , 0 (OF \ 
lar — Tat (Gr) 
- Verdampfungswarme oder Schmelzwarme) gegen Eins klein ist, was 
fur ziemlich konzentrierte Lésungen der Fall ist, sind die beiden Gesetz« 


als identisch anzusehen. Wie gleich gezeigt werden soll, fallt das Gesetz 


dann auch mit dem Gesetz des osmotischen Druckes zusammen. 





Sch vote teeta heey 
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VI. Osmotischer Druck. 

Um das Gesetz des osmotischen Druckes abzuleiten, kann man eine 
cewohnliche osmotische Zelle betrachten und eine virtuelle Verschiebung 
vornehmen, ganz wie im vorigen Falle. Die Gréfe des osmotischen Druckes 
laBt sich aber direkt aus Formel (20) ersehen. Fiir ein Gas lautet das letzte 
Glied der Formel 


a. oe 
- 8 J wtp av n P= y e 





Wenn also Krafte zwischen den Gasmolekiilen wirken, so dai F von Null 
verschieden ist, so wird der Druck des Gases um den Betrag 0F'/0V ver- 
mindert. Fir disperse Phasen einer Lésung hat das entsprechende Glied . 
genau dieselbe Form wie fiir das Gas. Es wird folglich der osmotische Druck 


a =e Sv,kT fy (43) 
ae. 
Sy,kTe OV 


Substituiert man dieselbe Funktion F wie vorher, so bekommt man 


i,=1 (44) 


2 a 3 
e* x Veer | ; . P 
1—f, = — = ““f1— 8(ixa;,+ 2x? aj — ix* a; + -->)! 
6DkT » v; 
und der osmotische Koeffizient wird mit den beiden anderen Koeffizienten 


identisch. 
Streng genommen sind aber alle drei Koeffizienten verschieden. 


VII. Chemische Reaktionen in Gasen. 
Fir Reaktionen unter konstantem Druck und konstanter Temperatur 


gibt Gleichung (20), indem 





pv = ety, 
T =r 
a => ony] = : : + kIn (22em,)*'2k?'2 T pj th- ‘ +k> dn, 
a. | (45) 
a => on | a + In (22m,)*!2 e°!2 k’2 ho | —Ink,, 
1 


wo Kk, = pt "ge... 


2 
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Die Gleichung kann geschrieben werden 


In K,, = — + Bol [ + nil 


wo 
x, = In(2am,)*2e72 k’i2h-8, 
Da 


-q, + > bn; fe, 


= 4+ Dome, T+ Sou feaT 


so bekommt man 








inK, = — 0 — Zon - aon ca T 
> 6 n; Cs d 
+ I — €pg nT + 5 Sonl [% | +m, 
d. h. 
: a) 
In K, = — {0 - = ane + =e ¢,, n T 
T , T 1 
hd d ad ° 
+ Som | pleat én, (| 2 + > 60; %;, 
oder mit hinreichender Genauigkeit 
T T 
| ’ 5 n, 2 rd T / 
In Kk, — — a ae 2 : e,, n T + S bn; | T? | e,dT+J, (46) 
wo 0 0 
= SS} 6n,1, (47) 
und 
= “4 — Bo = In (2 2 m,)*'2 k°'2 h—-8, (48) 


VIII. Chemasche Reaktionen in Lésungen. 
Aktivitatskonstante. Wenn das Lésungsmittel an der Reaktion nicht 
teilnimmt und das Volumen konstant bleibt, so gibt Gleichung (20) 


T 


q d u,; 1 OF 
ie > 4 n|| - ‘—kIne,w;— T 5a (49) 


1 
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Fiihrt man die Gleichgewichtskonstante 


_ bn; Ine 
K,=€e, eae 


cf 


ein, so erhalt man 


d u,; 1 OF 


T 
=DSon|| T — kinw; — T anf ein _- (50) 
: U 


. 
du; "du; | 
Daq=qrt Son, | i und | id = 0 gesetzt werden kann, 
0 0 


bekommt man 





T T 
S50; { du; 1 OF ' : 
.* Pp du; = Sdn; \or -— kiln w; — T dn, —kin K,. 
Hier ist 
T T T 
.f "dT er 4 
— | du; = — dn, “7 | du; + S6n; 15 ~ 
wonach 
* T . Sdn; 0F 
Wo (4d ' et kina: — ei K 
T 215 1; | ” | du; = > dn; k In o; T dn, kiln K,, 
also 
T T - 
dT fe 1 OF 
a ei as | );— : . 51 
In K, + Don | pe | au — nO; — op = (51) 


0 0 
Die Aktivitatskonstante f{, einer Ionengattung ist dadurch definiert, 


« WwW Y j 
I —_ oe ny C No Ba 


die Grobe i eh 
(fa, ©)‘ i (Jay €g)' m2... 

in die Gleichungen der klassischen Thermodynamik einsetzt, unter Weg- 
lassung der neuen, von F abhangigen Glieder. Man schreibt also anstatt (51) 
die Gleichung 

. 

dT oo 
— a |\du; — Ina,}. (52) 


r 


——— 
ie | 
>| 


Sdn; In be, +inkK, = — *. _ Sn ‘| 


0 0 


Vergleich dieser Gleichung mit (51) gibt 
1 oF 
nfo = oH = 
‘ kT On; 
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und mit Benutzung derselben Funktion fiir F wie oben 


OF e* x >) 2? 


= — —~jl—xza;+ x a7 —x# a; + ---] 


On; 2D 
also 
ex S22 os 
In .=- = fl1—xa, + x* a? — x* a? + ee], (53 
ha SDET | i Sn ni ) 


IX. Gleichgewicht zwischen Metall wnd Lésungq. 

Elektrodenpotentiale. Wir betrachten eine Metallelektrode im Gleich- 
gewicht mit einer Lésung und untersuchen die folgende virtuelle Ver- 
schiebung. 

1. Eine oder mehrere Elektronen gehen von der Elektrode in die 
Lésung uber unter Bildung neuer lonen. 

2. Die neugebildeten Ionen reagieren nut den anderen Elementen 
der Lésung. 

Wenn gq die durch diese Reaktion gebundene chemische Energie be- 
deutet, ist nach (49) 


q= TS6n, 


r 
"du; 1 oF 
| T —kln ¢0— T oa 





1 


Auf der anderen Seite ist die von dem System ausgefiihrte elektrische 
Arbeit 
— ONge (} n — J ) —-- An ek, 


wo m, = Zahl der freien Elektronen der Elektrode, e = Zahlenwert der 
Elektronenladung und EF = die gegen die Elektrode gerichtete elektro- 
motorische Kraft. Die Relation (5) gibt dann 

T 


T du; 1 OF OE 
E = Sb n; i a1 Ohya ee T . 5 
edn, <s* nif 1 a Fal t "91 (4) 








1 
Nehmen wir die Wasserstoffionen der Lésung ohne Index, wahrend 
die anderen Ionen mit den Indizes 1, 2, 3 ... bezeichnet werden, so kann 
man die Gleichung schreiben 
T dn I Tk OE 


EK = ee ee, a ro 
Fa ni ¢) edn, OM Tat + oe 





(55) 


wo 


i, = c! Migh ms... (56) 


** 
») 
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und 


T 
(du, ke In 1 OF ‘ 


1 
Als Beispiel fiihren wir die Rechnung fiir eine Platinchinhydronelektrode 
aus. Chinhydron ist eine molekulare Verbindung von Chinon, C,H,0o, 
und Hydrochinon, C,Hg(OH),. Der Ubersicht halber schreiben wir die 
Molekiilzahlen und die _ beziiglichen Konzentrationen in ein Schema. 


Elektronen: Mp und ¢, 
C,H, O,: My 55° Cy 
C,H Oo: —» % 
C,H,(OH)s: ng ,, 6 
m: oe ~~ s 


Es finden die folgenden Vorginge statt: 
1. Zwei Elektronen gehen von der Elektrode auf ein neutrales C,H, O.- 
Molekiil tiber. Also: 


én, =—2, dn, =—1, On, = 1. 


2. Das neugebildete C,H,O,-lon reagiert mit zwei Wasserstoffionen 
unter Bildung eines C,H, (O H).-Molekiils. Also 


dng =—-1, dn =—2, dng = 1. 


Die Summation dieser Reaktionen gibt: 


EK = o—*= ine, (58) 

wo 
Tr 1 E ; 
C= —|9+5(m—o) + eaq], (59) 


indem K, = 1, da ¢, = Cg. 





Setzt man @, = @3, was wahrscheinlich angenahert giiltig ist, so 


bekommt man 
» 
T d 1 OF E 
= —(|F—kno— 0 , | (60) 


. T T an * OT 


e 

1 

Bei einer Doppelelektrode fallt diese Funktion weg, da ja die elektro- 
motorischen Krifte der zwei Elektroden entgegengesetzt gerichtet sind. 
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Zusammenfassung. 

Als Kriterium des thermodynamischen Gleichgewichts wird — in 
Ubereinstinimung mit der von Planck benutzten Methode — eine virtuelle 
Verschiebung benutzt, aber diese bezieht sich nicht auf thermodynamische 
Potentiale, sondern auf die Entropie selbst, also ist 


AS = 0. 


Wie in der Planckschen Ausfihrung kann man eine zweite, reale. Dif- 
ferentiation vornehmen, also 
dos =0 


und endlich kann man versuchen, die Gleichung zu integrieren. 

Diese Methode wird mit einer statistischen Berechnung der Entropie 
konibimiert, aber in solcher Weise, da’ eventuelle Quantenbedingungen 
nur in der Form unbestimmter Koeffizienten in die Entropieformel ein- 
gefuhrt werden. Diese Koeffizienten werden nachher aus experimentellen 
Daten bestimmt. 

Die Methode wird fiir die Haupttypen der thermodynamischen Prozesse 
durchgefiihrt. In den erhaltenen thermodynamischen Gesetzen treten nur 
molekulare Koeffizienten oder Funktionen mit einer konkreten Bedeutung 
auf. In einzelnen Punkten gehen die Gleichungen tber die klassischen 


} 
i 


Unaus. 


Oslo, Januar 1934. 
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Uber die Kohlenstoffbande bei 2313 A. 


(Die Moglichkeit der Existenz eines C,-Molekiils von der 
gleichseitigen Dreieckgestalt.) 


Von Takeo Hori in Port Arthur. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Februar 1934.) 


In einem Kohlebogen in Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphire beobachtet man 
in der Gegend von 2290 bis 2330 A eine Bande, die einem Kohlenstoffmolekiil 
zuzuordnen ist. Sie besteht aus mehr als drei nahezu gleichabstandigen Linien- 
folgen mit einem ausgeprigten Intensitiitsminimum in der Mitte (2313 A). 
Hier ist jedoch keine ausfallende Linie zu finden. Urn Schliisse auf die Struktur 
des Bandentriigers zu ziehen, werden die folgenden Molekiilmodelle diskutiert: 
1. ein zweiatomiges Molekiil, 2. ein lineares Molekiil, bei dem die drei C-Atome 
auf einer Geraden liegen, ein C-Atom in der Mitte, 3. ein unsymmetrisches 
lineares Molekiil, bei dem ein Atom nicht im Zentrum liegt. 4. ein C,-Molekiil 
von der gleichseitigen Dreieckgestalt. Es wird gezeigt, daB das Spektrum min- 
destens formal nur dadurch gedeutet werden kann, daf man das letztgenannte 





Modell zugrunde legt. — Die angenommene Formel fiir die Rotationsenergie 
lautet : 
h? 
“| —— 9 | a 2 i 9 , "4 
E, _-- 8 2 a2 J (J 1) kK j DK _ k K ). 


Die Konstanten J) und F in den Korrektionsgliedern andern sich beim Elek- 
troneniibergang, wihrend das Trigheitsmoment C um die Symmetrieachse des 
Molekiils praktisch ungeandert bleibt. Fiir die Kombination der Terme gelten 
die Auswahlregeln: AJ = 0. + 1; AWK = + 1. Hier sind auferdem noch die 
Symmetriecharaktere der ‘Terme in bezug auf Permutationen der gleichen Kerne 
in Betracht zu ziehen. Die Intensitatsberechnung lait sich mit Hilfe der Hén]- 
Londonschen Formeln unter Mitberticksichtigung des Boltzmannschen 
Faktors durchfiihren. Der Erfolg ist, da bei der p+Q-Bande (.1J = 0) nur jede 
dritte Linie vorkommt, die beiden dazwischenliegenden Linien fallen aus. Bei 
der P- und R-Bande (4.J = + 1) dagegen treten alle Linien auf, die sich aber 
wegen der Korrektionsglieder in der Energieformel zu einem kontinuierlichen 
Untergrund verwischen. von dem sich die Q-Linien in nahezu gleichen Abstinden 
herausheben. Um das beobachtete Intensitatsminimum in der Mitte der Bande 
deuten zu konnen, wird die Annahme nahegelegt, da® sich eine absorbierende 
Schicht um die Leuchtstelle herum auf niedrigerer 'emperatur befindet. 


Experimentelles. Wenn das kontinuierliche Spektrum von dem positiven 
Krater einer Kohlebogenlampe mittels eines Quarzspektrographen mit 
klemerer Dispersion aufgenommen wird, so wird in der Gegend von 2290 
bis 2830 A eine merkwiirdige Intensitétsschwankung beobachtet, die ein 
Minimum bei 2313 A und zwei Maxima bei etwa 2306 und 2320 A hat. 
Um die Natur dieser Schwankung naher zu untersuchen, wurde das Spektrum 
mit emem Hilgerschen Quarzspektrographen FE 1 aufgenommen, wodurech 
sich erwies, dal} es sich hier nicht um ein kontinuierliches, sondern wm 
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ein diskontinuierliches Bandenspektrum handelt. Benn ersten Anblick 
hat das das Aussehen eines einfachen Bandenspektrums zweiatomiger 
Molekiile. wie etwa emer ultraroten Rotationsschwingungsbande der Halogen- 


wasserstoffe. 


Da diese Bande bei der obengenannten Lichtquelle nur schwach auftritt 
und auberdem noch durch Elektrodentemperaturstrahlung mehr oder 
Wenlger ausgeschnuert wird, so haben wir versucht, neue Lichtquellen 
herzustellen, die fiir die starke Erregung der reinen Bande geeignet sind. 
Die zuerst benutzte Lichtquelle war ein Kohlebogen, der im Wasserstoff- 
atmosphare von 20 bis 50 em Druck brannte. Die angelegte Spannung 
betrug 450 Volt, der Strom 2 bis 4 Amp. Das dafiir verwandte metallische 


kntladungsrohr war dasselbe. nur mit gerinefiigiger Modifikation, wie das 


i ’ AUaygann MOMMY 10444 the 


iin, a, 


friher von uns fiir die Emiussionsversuche der Alkalihydridspektren  be- 
nutzte!). Wir fanden dabei. dali das von der Bogenflamme emittierte 
Spektrum hauptsachlich aus den wohlbekannten C,- und CH-Banden 
und der in Frage stehenden Bande besteht. In Fig. 1 ist em mit emem 
Mollschen Instrument aufgenommenes Mikrophotogramm der letzten 


Bande wit dergegeben. 


Es wurde dann die Entladung statt in der Wasserstoffatmosphare in 
der Stickstoffatmosphire von 10 bis 50em Druck betrieben, und zwar 
unter den sonst gleichen Bedingungen wie bei dem vorhergehenden Versuch. 
Es wurde hier auch nachgewiesen, dali neben den C,- und C N-Banden die 
Bande bei 2313 A stark hervortritt. 


Analyse und Iiskussion. Aus der Tatsache, dab das Auftreten der 
Bande von der Natur der Atmosphiire unabhangig ist. geht zunachst hervor, 
dali der Trager der Bande ein Molekiil sein muh, an dessen Aufbau nur 
die Kohlenstoffatome beteiligt smd. Ob er em C,-Molekil oder ein mehr- 


atonuges Molekiil ist. wird gleich unten diskutiert werden. 


') T. Hori. ZS. f. Phys. 71. 478. 1931: Mem. Ryojun Coll. Eng. 6, 1, 1933. 
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l'abelle 1. 


[ ‘ber 


die Kohlenstoffbande bei 2313 A. 


Rotationslinien der Bande bei 2313 A. 
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2989.30 
224), 22 
2290.63 
229079 
2291.00 
2291.09 
229143 
2291 85 
3292.69 
2293 00 
229312 
9293.35 
229356 
2293.77 
2293, 99 
2294,20 
2294.44 


2294,58 | 


2294 88 
2295.00 
229533 
2?95.81 
229627 
2296.73 
229718 
229757 
2297.65 
2298.0] 
2298 12 
2298.46 
2298.59 
2PIO8 9] 
2299 05 
2299 29 
2299 39 
2299 54 
2299 72 
2299 84 
2300.01 
2300.15 
2300.29 
2300.48 
2300.74 
2300.95 
2301,20 
2301,43 
2301.66 
2301.90 
2302.12 
2302.38 
2302.59 
2302.85 
2303.04 
2303.31 


43 668.0 
43 650.4 
43 642.6 


— 43.639,6 


43 635.6 
43 633.9 
43 627.4 
43 619.4 
43 612,0 
43 603.4 
43597.5 
43 595.2 
43 590.9 
43 586.9 
43 582.9 
43578,7 
43 574, 
43570.: 
43 567, 
43561,8 
43 559.5 
43 553.5 
43 544.0 
43 535.4 
43 526.7 
43 518.2 
43 510.9 
43 509.3 
43 502.5 
43 500.4 
43 494.0 
43 491.5 
43485,5 
43 482.8 
43478,3 
43 476,4 
43 473.5 
43 470,1 
43 467.9 
43 464,7 
43 462.0 
43 459.4 
43 455.8 
43 450.9 
43 446.9 
434422 
43 437.8 
43 433.5 
43 429.0 
43 424.9 
43 419.9 
43 416.0 
43 411.1 
43 407.5 
43 402.4 
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a(M) 


a (153) 
a (150) 
a (147) 
a (144) 
a (141) 
a (138) 
a (135) 
a (132) 
a (129) 


a (126) 


a (96) 


a (93) 


a (90) 


a (87) 
a (84) 
a (81) 
a (78) 
a (75) 


a (72) 


a (69) 


b 


b 


b 
b 


b 
b 
b 
b 
b 


b 


c 





2303.51 
2303.72 
2303.80 
2303.96 
2304.17 
2304.26 
2304.32 
2304.42 
2304.62 
2304.72 
2304.77 
2304.88 
2305.08 
2305.19 
2305.23 
2305.34 
2305 51 
2305.66 
2305.80 
2305.98 
2306.12 
2306.27 
2306.43 
2306.57 
2306.70 
2306.87 
2307.01 
2307.14 
2307.31 
2307.45 
2307.58 
2307.74 
2307.88 
2308,03 
2308,17 
2308,32 
2308.46 
2308, 60 
2308.74 
2308,89 
2309.04 
2309.17 
2309,33 
2309.48 
2309.60 
2309,75 
2309.90 
2310.02 
2310.18 
2310,33 
2310.46 
2310.61 
2310,75 
2310.86 
2311.01 


43 398.6 
43394.7 
43 393.1 
43 390,2 
43 386,2 
43384, 
43383, 
43381. 
43377, 
43375.8 
43 374.9 
43372.8 
43369.1 
43 367,0 
43 366.3 
43 364.2 
43361.0 
43358: 
43355, 
43352, 
43349, 
43 346, 
43343. 
43341.0 
43338.6 
43335. 
43332. 
43330, 
43 327, 
43324, 
43322, 
43319,1 
433165 
43313.7 
43311,0 
43 308.2 
43 305,6 
43 302.9 
43 300.3 
43 297.5 
43 294.7 
43 292.3 
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a (66) 


a (63) 


a (60) 


a (57) 


a (51) 
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a (45) 
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a (27) 
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4 ’ I M) 4 ’ I aiM) 
2311.15 43255,3 UF c 2320.96 43072.4 2b L 
2311.28 43252.7 1° a (15) 2321.04 43070,.9 1 a (—69) 
2311.41 432503 0 b 2321.25 43067,0 2), l 
2311.58 43 247.1 ()) j c 2321.34 43065.3 1} a (— 72) 
2311.71 432447 1)" a (12 2321.50 43062.3 1), b 
2311.82 43 242.6 0) h 2321.64 43059.8 1| a 79) 
2312.00 43239.3 Ob c 2321.74 43057.9 0 b 
2312.13 43 236.8 ) a (oy 23?1.81 43 056.6 L| 4 
2312.24 432348 0 b 2321.91 43054.7 1'° a (—78) 
2312.41 43 231.6 0) c 2322.13 43050.7 2b a (—81) 
2312.55 43 2249.0 0 aio 2322.39 43045.5 2b a (—S4) 
2312.63 43227.5 0 h 2322.51 43043.6 00 
2312.80 432243 0) C 2322.65 43041.0 lb a(—8&7) 
2312.97 43 221.1 Lb ai3 b 2322.84 13037.5 ] 

2313.21 43 216.7 ) Cc 2322.95 4143035,5 0) 7 WO) 
2313 37 43213.6 1b alo h 2323.07 43033,2 1 

2313.63 $3 208.5 v) c 2323.12 43032.3 l 

2313.79 43205.8 1b a 3) b 2323.26 43029.7 0 a (—93) 
2314.03 43201.3 0 c 2323.39 43027.3 1) j 

2314.17 13.198.7 lb a 6) b 2323.49 43.025.5 1\° a (— 4b) 
2314.40 43194. 0) c 2323.68  43022.0 1) j 

2314.53 48192.0 1b a(—9) b 2393.74 43020.8 11° a(—99) 
2314.78 4$3187.4 00 c 2323.88 143018.3 0 

2314.87 43 185.7 2 a -12))b 2323.96 43016.8 0) a (— 102) 
9315.15 43180.4 O00 c 9324.03 43015.5 l‘d 

9315.23 43179.0 ? a Ld) b 2324.11 43014.0 1 

2315.57 43172.6 26\ a4 18) db. 2324.30 43010.5 2d 

2315.91 43 166.35 2 bia 21\be 2324.53 43 006.2 2 b 

2316.27 43 159.6 3b a 24) be 2324.81 43.001,0 ld 

2316.48 43155.7 00 2325.07 42996,2 ld 

316.61 43153.2 3b a 27)b 2325.29 42992.3 Od 

316.93 $3147.3 3b a 30) b 2325.50 42988.3 Od 

2317.25 43141.3 2 b 2325.66 42985.3 00? 

2317.28 453140.8 2 a 33 2325.74 42983.8 Od 

2317.57 43135.4 2 b 2325.82 42982.4 00? 

2317.62 43134.4 2 a 36 2325.89 42981.1 00? 

2317.87 43129.8 2 b 2326.01 $2. 978.9 1b 

2317.95 43128.3 ? a 39 2326.06 42977.9 1 b 

2318.17 43124.2 2? b 2326.28 42973.9 ld 

2318.29 43122.0 2? a 42 2326.45 42970.7 1) j 

2318.48 431184 2 b 2326.52 429694 1]' 

2318.64 431155 2 a (—45 2326.66 42966,9 0), 

318.78 431129 2 h 2327.04 42959.8 O45 

2318.95 431097 2 a 48) 2327.24 42956.1 O00 d 

319.06 43107.7 2 b 2327.48 142951.7 Od 

2319.24 43104.3 I}, a 51 2327.59 42949.7 Od 

2319.34 43102.4 2\° b 2327.71 42947.5 Od 

9319.55 43 098.6 1) , | a 54) 2327.90 42 944.0 Od 

2319.62 43097.2 2]° b 2328.14 429389.5 Od 

2319.90 43092.0 3b a 57) b 2328.33 42936.0 Od 

390.16 43087.2 3 a 60) b 2328.52 42932.5 Ob 

2320.29 430848 0 2328.72 42928.5 Od 

320.44 43082.0 2ria 63) b 2328.93 42925.0 Ob 

320.61 430738.9 0) 2329.11 42921,7 Od 

2320.01 43 077.0 2; h 2329.29 42918.3 Ob 

2320.76 =69438 076.1 ij@ a bb) 2329.50 42914.5 Od 
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Uber die Kohlenstoffbande bei 2313 A. 499 


Die Bande besteht aus mehr als drei Linienfolgen, die je nahezu aqui- 
distant verlaufen. Als Folge der Wellenlingenmessungen, deren Resultate 
in Tabelle 1 zusammengestellt sind, hat sich gezeigt, daB die Linienabstinde 
nach héheren Frequenzen nur ganz allmahlich zunehmen. Die in der Tabelle 
benutzten Bezeichnungen a, b und ¢ bedeuten die drei empirisch mit Sicher- 
heit festgestellten Linienfolgen. Die Laufzahl M in der a-Folge wird weiter 
unten gedeutet werden. Um einen Anhalt fiir die Intensitaéten zu geben, 
sind in der Spalte 3 diesbeziigliche Angaben gemacht, doch kénnen diese 
Zahlen nicht als quantitatives Mafi gelten. (0: schwache Linien; 00: die 
schwichsten Linien, die der Messung noch zuginglich sind; d: diffus; 
r: diffus nach Rot; v: diffus nach Violett; b: breit.) 


Als bemerkenswert heben wir hervor, dafi in der Mitte der Bande, wo 
die Intensitat em Minimum ist, keine Liicke, d. h. keine ausfallende Linie 


zu finden ist. 


Da die Bande ganz isoliert in einem engen Spektralbezirk liegt, d. h. im 
Spektrum keine weitere Bande aufzufinden ist, die mit der betreffenden 
Bande in Zusammenhang gebracht werden kann, so laBt sich erwarten, dab 
die zu den Elektronentermen gehérigen Potentialkurven (oder -flaichen) 
dieselbe oder eine sehr ahnliche Form haben, so dab es sich um die bevor- 
zugten Schwingungsspriinge Av = 0 handelt. Hieraus kann man auch 
schlieBen, dafi die Nullinie in der Mitte der Bande liegen muB. Um nun 
aus dem Spektrum Schliisse auf die Struktur des Molekiils zu ziehen, wollen 
wir zunichst ein zweiatomiges Molekiil betrachten. Nach dem ersten 
Anblick beurteilt, scheint es, als ob die Bande auf den X' — 2-Elektronen- 
iibergang zuriickzufiihren ware, da sie ja aus einfacher Linienfolge ohne 
Nullzweig besteht. In Anbetracht dessen aber, dali in der Mitte der Bande 
keine Liicke zu finden ist, stehen die Verhaltnisse mit der theoretisch wohl 
begriindeten Forderung im Widerspruch, dafi bei den 2 — 2-Banden die 
Nullinie stets ausfallen muB. Bei einem Molekiil wie C,, welches aus gleichen 
Atomen ohne Kernspin besteht, fallen bekanntlich auber der Nullinie 
noch viele Linien — jede zweite Linie des Zweiges — aus. Hier besteht 
jedoch auch eine Liicke, weil der Abstand zwischen je der ersten Linie des 
positiven und negativen Zweiges 17/, mal so grok ist wie der Abstand 
sonstiger einander benachbarter Linien (Fig. 2). Bei der vorliegenden 
Bande ist es uns trotz aller Versuche nicht gelungen, die Linien derart ein- 
zuordnen, daf sie als Y > L-Ubergang des (,-Molekiils gedeutet werden 


kénnen. Mit anderen Typen der Elektroneniibergiinge stehen sie desto 





weniger im Hinklang. 
33 * 
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Es wird nun versucht, ob man die Bande als die eines komplizierter 
gebauten Molekils ansehen kann. Nach der Theorie der mehratomigen 
Molekiile?) sollte man eine gleichabstandige Linienfolge in den folgenden 
Fallen erwarten: 

1. Wenn ein Molekiil als ein symmetrischer Kreisel mit den Tragheits- 
momenten 4d (= B) und C aufgefalit wird, so wird die Schwingung des 
elektrischen Moments parallel zur Figurenachse (C-Achse) eine Bande 
ergeben, welche eine normale Rotationsstruktur mit positivem und negativem 

Zweig und einem starken Nullzweig zeigt. Der 
| | | | | | | | Grenzfall, in dem das Tragheitsmoment C ver- 
Y 


—- schwindend klein wird und somit die Intensitat 
6x%cl 





des Nullzweiges sehr gering werden kann, wird 
Fig. 2. , ’ 
unten in Betracht gezogen werden. Solange 
es gefordert wird, dab der Nullzweig stark auftreten mu, vertragt sich 
das Kreiselmodell nicht mit der Beobachtung. 

2. Ein lineares Molekiil, in dem alle Atome auf einer Geraden liegen. 
Hier stehen von vornherein zwei Formen zur Diskussion: die symmetrische 
und die unsymmetrische. In beiden Fallen erwartet man ein Spektrum, 
welches in groben Ziigen dem des zweiatomigen Molekiils ahnelt. Nur sind 
die Verhaltnisse etwas verwickelter, weil der Drehimpuls um die Kern- 
verbindungsachse, der von der Querschwingung des Molekiils herrithrt. 
eien wesentlichen Eimflub auf die Rotationsterme haben kann. Beispiele 
liegen bei COs, C,H, u. a. vor?). 

Es sei zunachst ein lineares C,-Molekiil angenommen, in dem ein 
C-Atom in der Mitte liegt. Wir setzen voraus, dab die Schwingungs- sowie 
die Rotationsenergie durch den Elektronensprung nicht beeinflubt wird, 
und sehen von dem Elektronendrehimpuls ab. Ist x’ (=z’’) = 03), so 
entsteht eine Bande, die die in Fig. 3a dargestellte Rotationsstruktur 
(dieselbe wie in Fig. 2) zeigt. Wird die Querschwingung angeregt, so werden 
auber der Bande mit x’ = 0 noch die Banden mit x’ (=z) =1,2,... 
auftreten, die, wie aus Fig. 3b zu entnehmen ist, dadurch charakterisiert 
sind, 1. dab der Linienabstand halb so grob ist wie bei x’ = 0, 2. daB ein 


schwacher Nullzweig existiert, der mit der Nullstelle P (0) zusammenfallt 


) Vgl.z. B. D.M. Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 280, 1931. — #)D. M. 
Dennison, Rev. Mod. Phys. 3, 334, 1931; R.S. Mulliken, Phys. Rev. 42. 
364, 1932; R. Schmid, ZS. f. Phys. 84, 732, 1933; W. Lochte-Holtgreven u. 
kb. Eastwood, ebenda 79, 450, 1932. — °) x (Bezeichnung nach Mulliken. 
lc.) bedeutet die Quantenzahl. die zum Schwingungsdrehimpuls um die Kern- 
verbindungsachse gehért. Sie ist mit der Quantenzahl v, eng verkniipft durch: 
x C., Us — 2,...0 oder 1. 
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Uber die Kohlenstoffbande bei 2313 A. 501 


und daher als Linie erscheint, 3. daf{ die Linien P (0),..., P (x) und 
R(0),...,R(«—1) ausfallen, was dadurch bedingt wird, dai J >x 
sein muB. Was wir nun bei der Uberlagerung der einzelnen Bande aufein- 
ander zu erwarten haben, ist erstens, daB eine Art des Intensitatswechsels 
zum Vorschein kommen, und zweitens, dafi eine Liicke an der Stelle P (1) 
‘oder R(0)] bestehen mu. Wenn aufer der Querschwingung noch ein 
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Fig. 3a. Fig. 3b. 
J" bedeutet die Quantenzahl vom Gesamtdrehimpuls des Molekiils im unteren Zustand und 
wird zur Numerierung der Linien des P- und R-Zweiges gebraucht. Die sogenannte x-Ver- 
doppelung der Rotationsterme und somit die .Staggering* der Linien sind vernachlassigt. 


Elektronendrehimpuls hinzukommt, so wird die Struktur der Bande viel 
komplizierter. Unter Zugrundelegung eines symmetrischen linearen Molekils 
laBt sich also die Theorie nicht mit der Beobachtung in Einklang bringen. 

Es kommt nun ein lineares Molekiil in Frage, in dem die drei C-Atome 
unsymmetrisch angeordnet sind, ein drittes Atom also nicht im Zentrum 
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Fig. 4a. Fig. 4b. 


liegt. Hier miissen, wenn auch keine Querschwingung vorhanden ist, auch 
solehe Linien vorkommen, die bei dem symmetrischen Molekiil aus Symme- 
triegriinden ausfallen mubten (Fig. 4a, vgl. Fig.8a). Fig. 4b stellt die 
schon in Fig.8b aufgezeichnete Rotationsstruktur wieder dar, die den 
x > 0 entspricht. Wenn nun wie oben die zur Beobachtung gelangende 
Bande als Superposition von Banden mit x’ = 0,1, 2,... aufgefabt wird, 
so sehen wir, daB sich die resultierende Rotationsstruktur mit der der vor- 
liegenden Bande gut vereinigen labt. 

Es wire ja grundsatzlich nicht unmdglich, dab sich die drei C-Atome 
in emer unsymmetrischen linearen Form anordnen, da, wie es auch bei 
emem zweiatomigen Molekiil der Fall sein kann, die Konfiguration der 
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bindenden Elektronen nicht immer als symmetrisch anzunehmen ist. Die 
unsymmetrische Anordnung ware dann besonders begiinstigt, wenn die 
sich miteinander vereinigenden C-Atome in verschiedenen Atomzustanden 
sind. 

Bei der obigen Deutung bleibt aber eine grobe Schwierigkeit: Das 
Tragheitsmoment J, welches aus der Beziehung 


h 


2 


— beobachteter Linienabstand ~ 7.2 em! 


44°C 


zu errechnen ist, ergibt sich gleich 7,7 - 10-* g em?, wahrend das bekannte 
Tragheitsmoment im Normalzustand des C,-Molekiils 17,0-10- g cm? 
betrigt. Es ist schwer zu verstehen, wie das lineare C,-Molekil ein soviel 
kleineres Tragheitsmoment haben kann. Aus diesem Grunde allein diirfte 
man wohl schlieBben, dah die Auffassung, die ein unsymmetrisches lineares 
Molekiilmodell zugrunde legt, auch nicht fahig ist, die beobachtete Bande 
zu deuten. 

3. Wir versuchen nun, zu sehen, ob wir die Struktur der Bande durch 
Annahme einer gleichseitigen Dreieckgestalt erklaren kénnten. Hierbei 
handelt es sich um einen einfachen symmetrischen Kreisel, in dem zwischen 
den Tragheitsmomenten eine Beziehung: A = B=C/2 besteht. Fir 
dessen Rotationsenergie gilt 

2 


h : 
5, = spo 2d +1)—#), (1) 
wobei die zwei Quantenzahlen J und AK ganze Zahlen sind und J > K ist. 
Um die Auswahlregel fiir die Kombination der Terme ableiten zu kénnen, 
wollen wir zunachst die Symmetriecharaktere der Rotationseigenfunktionen 
in bezug auf Permutationen der gleichen Kerne in Erwagung ziehen. Die 
Molekiile von Typus XY, sind schon von Hund?) daraufhin untersucht 
worden und seine Ergebnisse wiirden gerade fiir den vorliegenden Fall 
anwendbar sein. Die Symmetriecharaktere in Abhangigkeit von den 
Quantenzahlen J und A unter Mitberiicksichtigung der Symmetrie des 
Schwingungsterms, auf welchem sich die Rotationsstruktur aufbaut, sind 
in Fig. 5 veranschaulicht. 

x bedeutet den kernsymmetrischen Term, dessen Eigenfunktion also 
bei einer Vertauschung von zwei beliebigen Kernen nicht geandert wird: 
6 bedeutet den kernantisymmetrischen Term, bei dem eine Vertauschung 
beliebiger Kerne das Vorzeichen der Eigenfunktion wechselt; schlieBlich 





1) F. Hund, ZS. f. Phys. 48, 805, 1927. 





bhaineann 


NA Ett 


ie 





AD eth Nabe RR OT ALP Be 


er 


prewrey 





ie 


n 


i 











UAW ANA cot ats dae, 


Sati Ais FG BEG 


apaiivat 


8 LLP IER EEN ION RE aie 5p nt 





Uber die Kohlenstoffbande bei 2313 A. 503 


bedeuten (y, 0) zwei zusammenfallende entartete Terme, von denen der 
eine (vy) symmetrisch, der andere (6) antisymmetrisch je in bezug auf zwei 
bestimmte Kerne ist. 

Zur genauen Kenntnis der Symmetriecharaktere des Gesamtterms 
(Rotations- + Schwingungs- + Elektronenterms) ist es natiirlich not- 
wendig, auch die Symmetrie des Elektronenterms zu untersuchen. Uber 
diese wei man bis jetzt noch nichts. Im Prinzip ware es jedoch immerhin 
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Fig. 5a. Fig. 5b. Fig. 5c. 


Symmetriecharaktere der Rotationsterme des Molekiils von gleichseitiger Dreieckgestalt. 

In Fig. 5a ist die Schwingung symmetrisch, in Fig. 5b antisymmetrisch und in Fig. 5c entartet. 
moglich, in bezug auf Vertauschung der Kerne die drei Symmetrieklassen 
a, 6 und (y, 6) der Elektronenterme zu unterscheiden. Die Symmetrie 
des Gesamtterms lift sich dann aus Fig. 5 mit Hilfe des folgenden Schemas 
ermitteln: 

aX =a, a (y, 0) ag (y, 0), 

a-B=B, Bly, d) =(y,9), 

B-B =a, (y, 6) (y, 6) =a, B (y, 0). 


Es ist nun zu beachten, da6 die Terme mit verschiedenem Symmetrie- 
charakter in der Natur verschieden haufig, also mit verschiedenem statisti- 
schen Gewicht auftreten. Diese Gewichtsverhaltnisse bestimmen sich durch 
die folgende Regel: Es kommen in der Natur nur die Terme vor, die unter 
Mitberiicksichtigung des Kernspinanteils der Eigenfunktion kernsymmetrisch 
sind oder nur die, die kernantisymmetrisch sind, je nachdem ob die Kerne 
die Bose-Einstein- oder die Fermi-Dirac-Statistik befolgen (das 
Paulische AusschlieBungsprinzip). Die Terme, die im ganzen entarteten 
Charakter haben, fallen immer weg. Es ist bekannt, da® der C-Kern keinen 
Spin hat und der Einstein-Bose- Statistik gehorcht; der Kernspinanteil 
der Eigenfunktion ist demnach stets vom «-Charakter. Wenn also die Symme- 


ih Dae pty — fr ms 





504 Takeo Hori, 


triecharaktere der Elektronenterme auBer acht gelassen werden, so miif&ten 
nur die in Fig. 5 mit « — mit dicken Linien — bezeichneten Terme wirklich 
vorkommen. 

Handelte es sich um eine Grundbande im Ultrarot (Rotationsschwingungs- 
spektrum), d. h. um den Ubergang v, = 0 -- rv, = 1?) in ein und demselben 
Elektronenzustand, der der Einfachheit halber als symmetrisch in den 
Kernen betrachtet wird, so wiirden die Ubergange von den «-Termen in 
Fig. 5a zu denen in Fig. 5c stattfinden, weil nach Hund?) der Schwingungs- 
zustand vz = 0 zum symmetrischen und rz = 1 zum entarteten Charakter 
vehort. Hierbei wird die Anzahl der Uberginge noch durch die Auswabl- 


regeln AJ =0,+-1 und AK = +1 eingeschrankt, die im allgemeinen 
. |; fiir den symmetrischen Kreisel, in dem die 


Schwingung des elektrischen Moments senk- 


: 

1 | 
y , tf recht zur Symmetrieachse (C) erfolgt, giiltig sind. 
s Be Wir gehen nun zu dem Falle itiber, in 
é os dem, wie bei der vorliegenden Bande, ein 
4 | | | | | Elektronensprung hinzukommt. Damit wir 
; | ! ! | 7 | die Berechnung mit der Beobachtung in 
» || badd Einklang bringen kénnen, wollen war die 
Ku” \- an Auswahlregeln AJ =0, +1 und AK=+1 


beibehalten und annehmen, dafi im unteren 
clita ans Zustande der Elektronenterm zum symme- 
trischen (oder antisymmetrischen) und der Schwingungsterm (v, = Q, 
r, =v, =0) zum symmetrischen Charakter gehért, wahrend im oberen 
Z aa der Elektronenterm vom entarteten und der Schwingungsterm 
r, =0,v, =v, =0) vom symmetrischen Charakter ist. Wir haben es 
dann wieder mit den Ubergangen zwischen den a-Termen in Fig. 5a 
(bzw. Fig.5b) und den a-Termen in Fig. 5e¢ zu tun. 

Die Bandenlinien, die bei den Spriingen 4J = 0 entstehen, mdgen 
..Q-Linien™ (bzw. ,,Q-Bande**) genannt werden. In Fig. 6 sind die Q-Linien 
(ohne Riicksicht auf die Intensitatsverhaltnisse) untereinander gezeichnet, 
die den Ubergingen von verschiedenen Rotationstermen mit J’ = 0,1, 
2,... entsprechen. MHierbei ist wieder angenommen, dab das Tragheits- 
moment des Molekils beim Elektronensprung ungeandert bleibt. Wir 
bekommen dann bei Uberlagerung einzelner Q-Banden tbereinander eine 





1) Bei einem Molekiil, bestehend aus drei gleichen Atomen, die in einem 
gleichseitigen Dreieck angeordnet sind, stimmen die aktiven Kigenfrequenzen ¥, 
und ¥,; miteinander iiberein, so da sie mit einer einzigen Quantenzahl v, dar- 
gestellt werden kiénnen. — #) F. Hund, l.c. 
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— i} 
iquidistante Linienfolge, deren Abstand durch Av = *. — (em-}) 


mu eC 
gegeben ist. Die ,,P-(J’ = J” —1) und R- (J’ = J” + 1)Linien“ liegen 
auf der lang- bzw. kurzwelligeren Seite der Nullinie (vg) und fallen zum 
Teil mit den Q-Linien zusammen (s. Fig. 7, unten). Der Linienabstand 
betragt hier ein Drittel dessen der Q-Linien: Ay == 2 « (em-?). 
82%eC 
Die Intensitiit S einer beim Ubergang (J’, K’) — (J’’, K’’) emittierten 
Linie (bezogen auf ein Molekiil des Anfangsniveaus) laBt sich durch die 
folgenden Formeln berechnen, die von Hénl und London!) sowie von 
Rademacher und Reiche?) fiir den allgemeinen_Fall des symmetrischen 


Kreisels quantenmechanisch abgeleitet worden sind: 











K’'—K"” =+1, S=xo?* ese +s ae ae yf 
7 , ~ on 4J” | (J + 1) : 
Q (J’ _J"- 0) ” "ur ” K" + (2 ” 
xn--~2, seat ** ies cre yaa" +l) 
(J +1) 
wl. k.s ” zt +9 
ht. 4, ee Me = ntD 
R ‘J’- ov + 1) ” "ir pi aa 2, 
| oe aks > gp EOE ye 
D x0" - *. 
‘ . + (J ‘+ 1) 
J’ Kk" P 7 
he k"= = +}. S — 0° (J : ple Nias ) yt, 
P (J'-J"=-1) ” iad . ” ” 
aioe: i. Saw 0° (J + + A ) (J wi a ae ) v4 
= os " 4 J’ ’ 


wo x eine Proportionalitatskonstante, in die die Ubergangswahrscheinlich- 
keit fir Schwingungs- und Elektronensprung eingeht, »v die Frequenz der 
bei dem betrachteten Ubergang emittierten Linie, und o das elektrische 
Moment (senkrecht zur C-Achse) des Kreisels darstellt. Die Gesamt- 
intensitit J der beim Ubergang (J’, K’) + (J”, K”) emittierten Linie 
ergibt sich dann aus den Formeln (2) durch Multiplikation mit der Zahl 
der Molekiile im Anfangsniveau. Wenn die Verteilung der Molekile auf 
die Anfangsniveaus als der thermischen Verteilung ahnlich angenommen 
werden diirfte, so ist die Intensitaét S noch mit dem Boltzmannschen 
Faktor: 


2 


e820 (2u'U'+D)—K"2)/kT 





') H. Hénl, Ann. d. Phys. 79, 315, 1926; H. Hénl u. F. London, ZS. 
f. Phys. 33, 803, 1925. -- 2) H. Rademacher u. F. Reiche, ZS. f. Phys. 
41, 453, 1927. 
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zu multiplizieren. Man erhalt schlieBlich die Intensitatsverteilung in der 
Bande, indem man die Intensitat J fiir alle méglichen Ubergange berechnet 
und sie fiir diejenigen Linien summiert, die aufeinanderfallen. Sie erweist 
sich dadurch charakterisiert, dah die Q-Linien, mit Ausnahme der Linie 
i? 
"0 Sa2re 


der Gaulbschen Exponentialkurve ahnlich nach beiden Seiten hin ab- 


y (em-1), ein Intensitatsmaximum in der Mitte haben und 


geschwacht werden, waihrend die R- und P-Linien, abgesehen von regel- 
mabigen Intensitatsschwankungen, das normale Aussehen des zweiatomigen 
Molekilspektrums mit positivem und negativem Zweig zeigen. Die Kurve I, 
in Fig. 7 stellt die berechnete Intensitaétsverteilung dar, die der willkiirlich 
angenommenen Temperatur von 4000° abs. entspricht. Die auf diese Weise 
errechneten Linienanordnungen sowie Intensitatsverhaltnisse stehen keines- 
wegs mit der wirklich beobachteten in Ubereinstimmung. Diese Schwierig- 
keit kénnte jedoch folgendermaben behoben werden. 

Wir nehmen zunachst an, dafi um die Leuchtstelle des Bogens 
herum eine auf niedrigerer Temperatur befindliche Dampfschicht vorhanden 
ist, die aus den von der Erzeugungsstelle nach allen Seiten hinwegstreuenden 
C,-Molekiilen besteht. Durch die in dieser Schicht eintretende Absorption 
wiirde die Schwaichung der von dem Leuchtkern ausgestrahlten Banden- 
linien veranlabt werden. Wir haben einfach angenommen, dafi eine ab- 
sorbierende Schicht mit konstanter Dichte der C,-Molekiile um die zylin- 
drische Emissionsstelle herum gleichmahig verteilt und die darin herrschende 
Temperatur etwa 2000° abs. ware. Wieder unter der Voraussetzung einer 
Boltzmannschen Verteilung der Rotationsterme im unteren Elektronen- 
zustand wurde fiir die einzelne Linie die dem Extinktionskoeffizienten pro- 
portionale GréBe IJ, ausgerechnet, und zwar auf analoge Weise wie bei der 
Intensitatsberechnung der Emissionslinien, nur ist dabei der Bolt zmann- 
sche Faktor fiir die S-Werte gleich 


he 


8 me ¢ 
e nm 





(27''(J" +1)— A''2) 2000k 


(s. Kurve J, in Fig. 7). 
Die Hohe der in Fig. 8 schematisch eingezeichneten Linien gibt die 
resultierende Intensitat, die sich durch 


berechnen labt, wobei die Konstante c’ willkiirlich gleich 0,5 gesetzt ist. 
Hier stellen die ausgezogenen Linien die Q-Bande dar, die punktierten 


Linien die P- und R-Banden. 
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Die Schwierigkeiten, die noch unerklart bleiben, bestehen darin, 
1. dab bei der beobachteten Bande keine solche Limen zu finden sind, die 
den in Fig. 8 eingetragenen P- und P?-Banden nut Femstrukturlinien ent- 
sprechen, und 2. dal, wie weiter oben kurz beschrieben wurde, die beob- 
achteten Linienabstainde nicht genau konstant sind, sondern nach kirzeren 
Wellenlangen hin allmahlich zunehmen. Zur Beseitigung dieser beiden 
Diskrepanzen machen wir die zur Zeit nicht begriindende Annahme, dab 
die Rotationsenergie durch 

h* 


E, = 3 = (2 JJ +1)—K?+ DK? +FK‘) (3) 





gegeben sel, wobei die Konstanten J) und F in beiden Elektronenzustanden 
verschieden grob sein kénnen. | Bei der Ableitung der Formel (1) ist eigent- 
lich die Annahme eines starren Molekiils zugrunde gelegt. Wenn man die 
Schwingung mitberiicksichtigt., die bei den wirklichen Molekiilen vorhanden 
ist. nub man stets die Wechselwirkung zwischen Rotation und Schwingung 
in Reehnung setzen. Fir die Korrektionsglieder DAK? + F.K4 in (3) moége 
vielleicht diese Weechselwirkung verantwortlich sem.| Fur die Q-Linien 
J’ = J”, WK’ = Wh” — 1) erhadlt man dann den Ausdruck: 

alii ki h | y. Mm, 0... OFT FP’) Kk" 

rQ)=»r, + Saice ho l+D' + F")+(2—2)D'—4F)hk 


+ (D’— D” + 6F’) K'? +4F' kK” + (F’ —F") K"'\, (4) 


wobei die A” die Reihe der Zahlen: 0, 3,6,9,... durehlaufen sollen. Es 
zeigt sich hingegen, dab jede R- oder P-Linie (J’ = J” + 1, A’ = Kh” + 1), 
die ohne Korrektionsglieder aus emer Anzahl] schwacher Komponentlinien 
zusammengesetzt ist, durch Eimfiihrung der Korrektionsglieder in diese 
Komponentlinien zerlegt wird. Die Zerlegung wird um so betrachtlicher, je 
eréber die Entfernung der betreffenden Linie von der Nullinie wird. Dies 
hat zur Folge. da’ sich die Feinstrukturlinien der P- und R-Bande zu 
einem kontinuierlichen Untergrund verwischen, von dem sich die Q-Linien 
mit merklicher Intensitat herausheben. Dies ist ungefahr das bei der vor- 
liegenden Bande beobachtete Verhalten. 

Die eime von den drei beobachteten Linienfolgen, die am _ starksten 
hervortritt und in Tabelle 1 mit a bezeichnet ist, 146t sich nun empirisch 


sehr angenahert dureh die Formel: 


y = 48214.6 + 2.4177 VW + 5,07- 10-3 M? 
+ 4,02 - 10-® 1/3 — 8,67- 10-8 M4 (5) 
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Uber die Kohlenstoffbande bei 2313 A. D309 


darstellen. Hierbei durchléuft die Laufzahl \ die Werte 0, + 3, + 6, 
+9,..., dh. M = + Kh” (s. Tabelle 1). Die hier angenommene Nume- 
rierung der Linien isé allerdings nicht die eindeutige, sie kann vielmehr 
etwaige Veranderungen erleiden. Dies ist jedoch fiir die Deutung der Bande 
und fir die Bestimmung der wichtigsten Konstante, des Tragheitsmoments, 
ganz belanglos. 

Aus den Formeln (4) und (5) folgen die Gleichungen: 


43 214,6 »,-— B(L— D’ — F’), 
2.4177 B(2—2D' —4F’, 
0,00507 B(D'’ —D" + 6F’), 
0,000004.02 B(4F’), 
— 0,000 000 086 7 B(F’ — FF’), 
wobei B= , =. wee. 10-#, Hieraus berechnen sich die folgenden 
8 2? eC C 


Konstanten: 
Bw~1,2 
IY =8,4-10-‘, 
PF’ = 91+, 
D’ — D” = 4,32: 10°, 
Yy == 48215,8. 


Das Trigheitsmoment C ergibt sich gleich 2,3-10-°%¢ em?, der Kern- 
abstand betrigt also 1,08-10-%em (Fig. 9). Diese Dimension des gleich- 
seitigen Dreieckmodells diirfte wohl mit der 


bekannten Dimension des C, - Molekiils im 





Normalzustand (r = 1,311 - 10-8 em) vertriig- — - 
lich sein, : 
r=308- 0-4 rut3tt-10-Som 


Wie schon vorher erwahnt, scheint die 
‘ : , Fig. 9. Dimensionen der C»- 
Annahme berechtigt, daBb bei der vorliegenden und C,-Molekiile. 


Bande nur die bevorzugten Schwingungsspriinge 
Av =0 vorkommen. Die am intensivsten auftretende Linienfolge a wirde 


=0, v, = v, -()) — (vr, —-(9. 7. =v. =90) 


9 ) 


dann dem Schwingungssprung (v, : ’ : 
zuzuordnen sein, wahrend die schwacheren Linienfolgen ) und ¢, die mit 


verschiedenen aber nahezu gleichen Lagen und Abstinden der Linien- 


folge a iiberlagert: sind, den Spriingen (v, = 1 baw. 2. vr, =v, = 0) 
+> (v, = 1 baw. 2, », v, = 0) entsprechen wiirden!). 


') Die Symmetriecharaktere der Eigenfunktionen sind unabhingig von der 
Quantenzahl v,. 
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Fassen wir den Inhalt der obigen Ausfiithrungen kurz zusammen, so 
hat sich gezeigt, daB die Kohlenstoffbande bei 2313 A durch Annahme 
eines C,-Molekiils von der gleichseitigen Dreieckgestalt formal gedeutet 
werden kann. Dabei haben wir bestimmte Korrektionsglieder in die be- 
kannte Rotationstermformel des symmetrischen Kreisels einzufiihren und 
anzunehmen, dah die um die Leuchtzentren befindliche Absorptions- 
schicht die ,,Selbstumkehrung** der Bande (in Analogie zu der der Atom- 
linien) hervorruft. Die entscheidende Festlegung des Bandentragers ware 
also dann mdglich, wenn man eine Lichtquelle herstellen kénnte, bei der 
die mégliche Existenz der Absorptionsschicht auszuschlieben ist, oder 
wenn es gelingen wiirde, eine reine Absorptionsbande des C,-Molekiils zu 
beobachten. Leider jedoch scheint eine solche Méglichkeit zunachst aus- 


sichtslos. 


Zum Schlufi méchte ich es nicht unterlassen, Herrn T. Miyata fir 
seine Hilfe bei der Ausfiithrung dieser Arbeit meinen innigsten Dank aus- 


zusprechen. 


Port Arthur (Siid-Mandschurei), Physik. Lab. d. Techn. Hochschule. 
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Uber ein ultraviolettes Bandensystem von ASN. 
Von J. W. T. Spinks in Darmstadt. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 22. Februar 1934.) 


Es wurde ein Bandensystem gefunden, das dem AsN angehdrt. Die Kanten- 
forme] lautet: 
vy, = 35905,9 + ( 863,02 v’ — 8,24 1’2) 
— (1062,6 0” — 5,36 v’’?), 


Das Bandensystem ist wahrscheinlich ein '/7-!Y-Ubergang. 


Im Anschlufi an die kiirzlich erfolete Untersuchung eines Banden- 
systems des PN-Molekiils!) schien es von Interesse, die Beobachtungen 
auch auf die Verbindung As N auszudehnen, um die Molekiilkonstanten der 


teihe Ny, PN, AsN vergleichen zu kénnen. 


A. Hxperimentelles. 


Das untersuchte Spektrum wurde unter analogen Bedingungen wie das 
PN-Spektrum angeregt. Einer wassergekiihlten Entladungsréhre, wie sie ge- 
wohnlich fiir die Anregung des H,-Kontinuums benutzt wird, wurde iiber einen 
6000 Volt-Transformator 1 kW zugefiihrt. In der eigentlichen Entladungsréhre 
hefand sich noch ein Quarzrohr von etwa 6mm innerem Durchmesser. In dieses 
wurde vor dem Aufkitten der Quarzfenster eine kleine Menge reinen metallischen 
Arsens eingebracht. Darauf wurde die Entladungsréhre ausgepumpt und mehr- 
mals mit trockenem Stickstoff gefiillt. Die Entladung erfolgte bei einem Druck 
von einigen Millimetern Hg. Sie war von einem auberordentlich starken ,.clean 
up” begleitet, so dai sie immer schon nach etwa !/, Minute zum Stillstand kam. 
Dann wurde einfach etwas Stickstoff aus dem mit der Entladungsréhre ver- 
bundenen Vorratsgefif eingeleitet. Die Quarzfenster der Réhre wurden wihrend 
der Entladung sehr rasch beschlagen, selbst nachdem ein 12cm langes Ver- 
lingerungsrohr angebracht worden war. Der Niederschlag bestand zum Teil 
aus einem orangefarbigen Pulver, wahrscheinlich dem von Hu got ?) beschriebenen 
festen Nitrid AsN. 

Das Arsen in der Quarzréhre verschwand nach etwa 1 Stunde, teils durch 
Nitridbildung, teils durch Destillation nach den kilteren Teilen der Réhre. 
Mit dieser Anordnung wurde die Kntladung in erster und zweiter Ordnung 
des Darmstiidter 3m-Gitters aufgenommen. Die endgiiltigen Aufnahmen 
wurden bei einer Spaltweite von 0,01 mm und 30 Minuten Belichtungszeit 
gemacht. Die Platten wurden mit einem Abbe schen Komparator ausgemessen. 
Der Eisenbogen diente als Vergleichsspektrum. 


B. Trédger der Banden. 
Die Banden liegen zwischen 2400 und 3100 A und sind nach Rot ab- 
schattiert. Sie erscheinen nicht in einer Entladung durch reines Ny allein 
oder durch As + H,. Diese Tatsache, ebenso wie der beobachtete ,.clean up**- 


) J. Curry, L. Herzberg u. G. Herzberg, ZS. f. Phys. 86, 348, 1933. 
— *) L.Hugot, C. R. 139, 54, 1904. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 34 
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AsN-Banden (2. Ordnung des 83m Gitters) 


Spektrogramm der 


Vig. 


J. W. T. Spinks. 


Effekt und die Bildung von festem Nitrid, zeigt 
deutlich, dali der Trager des Bandensystems eine 
Verbindung von As und N ist. Da fernerhin das 
Bandensystem einem zweiatomigen Molekil an- 
gvehért. mul es sich hier um das Molekiil AsN 
handeln. Dazu kommt noch die grobe Ahnlichkeit 


des Spektrums mit dem von PN. 


('. Analyse der Banden. 

Die Diagonalen des Kantenschemas ebenso wie 
die O—O-Bande waren ohne weiteres auf den 
Platten zu erkennen. In Fig. 1 ist ein Spektro- 
oral wiedergegeben!). 

Die Analyse der Banden wurde wesentlich 
erschwert. sowohl durch Uberlappen der ver- 
schiedenen Banden von AsN als auch durch 
Uberlagerung der Banden der zweiten positiven 
Stickstoffgruppe. speziell bei 2977 A. Deshalb 
konnten, obwohl etwa 380 Banden  identifiziert 
wurden. nur 10 genau ausgemessen werden. 
Diese wurden auf mehreren Platten, auf jeder 
Viermal, gemessen. 

Es wurde die Feinstruktur der 0. 9-, 0. 1-. 1, 
0-. 2. O- und 1, 2-Bande ausgemessen. Durch 
Vergleich der Messungen der 0, 0-Bande auf zwei 
Platten wurde die Genauigkeit zu — 0,07 em-! 
bestimmt. 

Die Banden zeigen eimen ganz abhnilichen 
Charakter wie die PN-Banden zwischen 2400 und 
2900 A, die einem 1/7—12-Ubergang zugehéren. 
Im Falle des AsN koOnnen in einiger Entfernung 


von den Uberlagerungen an den Bandenképfen 


je ein P- und Q-Zweig unterscheden werden. 


Auberdem zeigen die intensivsten Banden eine 
Q-Kante, die gegen die R-Kante etwas nach 


langen Wellen versehoben ist. Dies. zusammen 


') Die beiden Halften des Spektrogramms sind 
von zwei nicht ganz gleichartigen Platten kopiert. 
Die starken Linien sind Arsenbogenlinien. 
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mit der allgemeinen Ahnlichkeit der AsN- und PN-Banden, macht es sehr 
wahrscheinlich, daf es sich auch hier um einen 1/7 — 12-Ubergang handelt. 
Jedoch weist die Rotationsstruktur auberordentlich starke Stérungen 
auf, weshalb die Banden bis jetzt noch nicht analysiert werden konnten, 
obwohl die Auflésung so gut ist wie sie bei PN war. Ohne die Stérungen wire 
eine Analyse sicher méglich gewesen. Da zur Ausfiihrung einer vollstandigen 
Rotationsanalyse erst Aufnahmen mit gréferer Dispersion gemacht werden 
miissen, soll die Schwingungsanalyse schon jetzt vorgelegt werden. 
Tabelle 1 gibt Wellenzahlen und Intensitat der intensivsten Banden- 
kanten. Die 0, 0-Bande ist am intensivsten. Die Genauigkeit der Messungen 
der Bandenkanten ist natiirlich geringer als die der einzelnen Linien. Sie 


betragt etwa 0.3 em! fiir die intensiveren Banden. 


Tabelle 1. 





Ay ott am v’ v’ _ Intensitit 
2601,97 A 38 421,0 em! 3 0 2 
2656,52 37 632,1 2 0 5 
2675,59 37 363,9 3 l 4 
2719,49 36 760,7 1 0 7 
2784,25 35 905,9 0 0 10 
2833.54 35 281.2 3 3 1 
2868,71 34 848,7 0 1 6 
2884,66 34 656,0 1 2 3 
3007,81 33 237,1 3 5 l 
3051,00 32 766,6 0 3 2 


Die Wellenzahlen der Kanten kénnen dureh die Formel 
y,, = 35905,9 + (863,02 ve’ — 8,24 v2) — (1062,6 v” — 5,36 v2) 


dargestellt werden. 


Tabelle 2. 





“i 0 1 2 3 4 5 
0 35 905,9 34 848,7 * 32 766,6 ae a 
(O) (+ 0,04) (+ 0,26) 

l 36 760,7 oe 34 656,0 oe _ A 
(+ 0,02) (— 0,9) 

2 37 632,1 ae * x * = 
(+- 33,12) 

3 38 421,0 37 363,9 35 281,2 33 237,1 


(+02) | (40,24) (— 0,04). | (— 4,72) 
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Tabelle 2 gibt das Kantenschema. Der Unterschied zwischen den 
beobachteten und den berechneten Werten der Wellenzahl ist in Klammern 
angegeben. Banden, die zwar beobachtet sind, aber wegen Uberlappens 
anderer Banden nicht gemessen werden konnten, sind durch * gekennzeichnet. 

Die 2, 0-Bande ist gestért. Der Unterschied zwischen ihrer tatsachlichen 
Wellenzahl und der aus der Formel berechneten betragt 33.12 em). Leider 
konnten wegen Uberlappung keine anderen Banden mit r’ = 2 genau 
gemessen werden. Doch da die 2, 0-Bande eine der intensivsten Banden 
ist und auf mehreren Platten gemessen wurde, ist das Vorhandensein der 


Stérung des Niveaus vc’ = 2 vollkommen sichergestellt. 


D. Vergleich der Molekiile Ng, PN und AsN. 

In Tabelle 3 sind verschiedene Konstanten der Molekiile N,, PN und 
AsN zusammengestellt. Entsprechend der Tatsache, dai die Atome N, 
P und As gleiche Elektronenstruktur haben (4S), variieren die Konstanten 
der Molekiile Nz, PN und AsN in gesetzmabiger Weise. Eine weitere 
Diskussion mufi verschoben werden, bis die Rotationsanalyse von AsN 
vorliegt. 


Tabelle 3. 





Molekiile Ubergang Yao Wo Wo Xr, @ Oy x, 
Ny lJ] +» 12 68 962,7 1678,96 13,32 2345,16 14,45 
PN lJ] +1 39 688.5 1095.87 7,22 1330,26 6,98 
As N 7 —»1S | 359059 863,02 8.24 1062,60 5,36 


Es ist mir eine angenehme Pflicht. Herrn Dr. G. Herzberg meinen 
warmsten Dank auszusprechen fiir seine wertvollen Ratschlige und seine 
freundliche Hilfe bei der Ausfiihrung dieser Arbeit. Auch méehte ich nicht 
versiumen, Herrn Prof. Dr. H. Rau fiir die Bereitstellung der Instituts- 


mittel herzlichst zu danken. 


Darmstadt, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, Fe- 
bruar 1934. 
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Messungen der Dipolmomente 
von Stickoxydul und Athylnitrit am Dampf. 
Von Ernst Czerlinsky in Kénigsberg i. Pr. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 23. Februar 1934.) 
Die Temperaturabhangigkeit der Dielektrizititskonstanten des Stickoxyduls 
wird nach der Schwebungsmethode gemessen; das Moment des Stickoxydul- 
molekiils betragt: « = (0,14 + 0,02)- 10-'8. Die Struktur wird diskutiert. — 


Fiir Athylnitrit wird aus der DK-Messung bei einer Temperatur und optischen 
Daten das Moment bestimmt, es betrigt ~ = 2.38- 10-18, 


$1. Einleitung. 

Das Dipolmoment yu eines Stoffes ergibt sich am genauesten aus Pri- 
zisionsmessungen der Temperaturabhangigkeit der Dielektrizitaétskon- 
stanten ¢ am Gas oder Dampf. Nach Debye besteht zwischen ¢ und yu 
folgende Beziehung: 


e—-] BM 4x __/ ) 








Ae dae N 
243 a s Niv +apr 


(M bedeutet das Molekulargewicht, d die Dichte, N die Loschmidtsche 


Zahl, y die elektrostatische Polarisierbarkeit des Molekiils, k die Boltz- 
mannsche Konstante und T die absolute Temperatur) oder umgeformt 


e—l1 M - ie 
Met T=D=y T+H. 
e+2d 4xN ? T Si 





Man schreibt diese Gleichung gewohnlich in der Form 
D=aT-+), 


d.h. ist die DK fiir verschiedene Temperaturen durch Messung ermittelt, 


und trigt man D als Funktion von T auf, so ergibt sich eine gerade Linie; 
2 


ihr Abschnitt auf der Ordinatenachse ist b = aa miBt also das Dipol- 


8k’ 
moment, und ihre Steigung a ergibt die elektrostatische Polarisierbarkeit 
des Molekiils. 

Uber die Temperaturabhingigkeit der DK des Stickoxyduls (N,O) 
liegen Messungen von mehreren Autoren!) vor, deren Resultate zum Teil 
nicht tibereinstimmen bzw. mit den neueren Ergebnissen der Ultrarot- 
forschung schwer vereinbar sind. Um diese Diskrepanzen zu klaren, haben 


1) H.-J. v. Braunmiihl, Phys. ZS. 28, 141, 1927; P.N. Ghosh, P.C. 
Mahanti u. B, C. Mukherjee, ZS. f. Phys. 58, 200, 1929; C. H.Schwingel u. 
J. W. Williams, Phys. Rev. 35, 855, 1930. 

34* 
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wir eine sorgfaltige Neubestimmung des Dipolmomentes des Stickoxydul- 
molekiils vorgenommen. Weiterhin wurde das elektrische Moment des 
Athylnitritmolekiils (C,H,-ONQO) aus DK-Messungen am Dampf und 
optischen Daten ermittelt. 


§ 2. Ezaperimentelles. 

Die Messungen der DK erfolgten nach der Schwebungsmethode. 
Die MeBbanordnung wurde im wesentlichen so errichtet, wie sie bei Stuart?) 
beschrieben ist. Zur Beobachtung der Schwebungen diente ein Vibrations- 
galvanometer. Um Zieherscheinungen zu vermeiden, die besonders bei 
der klemen DK des Stickoxyduls stérend auftreten, wurde nuit Ober- 
schwingungen gearbeitet. Der Gaskondensator war vergoldet, die Be- 
stimmung seiner Zufiihrungskapazitaiten erfolgte nach der von Fuchs?) 
angegebenen Methode. Vor jeder MeBreihe wurde eine Messung an einer 
Priifsubstanz mit genau bekannter DK (Kohlendioxyd bzw. Athylather) 
ausgefiihrt, um das einwandfreie Arbeiten der Apparatur gewahrleisten 
zu kénnen. Der Gaskondensator tauchte in ein Olbad ein, dessen Tem- 
perierung durch siedendes Wasser bzw. Anilin erfolgte. Die Temperatur 
des Olbades wurde mit einem von der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt geeichten Widerstandsthermometer bestimmt. Bei der Stick- 
oxydulmessung wurden mit Fett geschmierte Glashahne verwandt; bei 
der Athylnitritmessung waren nur Stocksche Ventile in Gebrauch, um 
eine Zersetzung der Substanz an Fett auszuschliefen. 

Die Herstellung des Stickoxyduls geschah fiir eme MeBreihe durch 
Zersetzung des stickoxyd-schwefligsauren Kaliums*), fiir die itbrigen 
Mebreihen aus Ammoniumnitrat. Beim Fiillen des an den Gaskonden- 
sator angeschlossenen Vorratsgefiibes passierte das Gas ein langes mit 
P,O; gefilltes Rohr, wurde mit fliissiger Luft eingefroren, dann durch 
langsame Destillation bei — 80°C von allen Verunreinigungen befreit 
und im VorratsgefaB wber P,O; aufbewahrt. — Das Athylnitrit stellte 
uns das hiesige Chemische Institut zur Verfiigung, zur Trocknung wurde 
CaCl, verwandt. 

Jedes MeBergebnis ist das Mittel aus sechs bis neun Einzelmessungen, 
deren Ausfiihrung sich tiber mehrere Stunden erstreckt. Um den Frequenz- 
gang der Sender méglichst zu vermeiden, wurde die Zimmertemperatur am 
Tage vor den Messungen konstant gehalten, mehrere Stunden vor Beginn 





1) H. A. Stuart, ZS. f. Phys. 47, 457, 1928. — 2) O. Fuchs, ebenda 
63, 824, 1930. — *) H. Gehlen, Ber. d. D. Chem. Ges. 65, 1130, 1932. 
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der Beobachtungen die Sender in Betrieb gesetzt und die Heizung des 
Gaskondensators angestellt. Nur unter Beobachtung dieser Vorsichts- 
maBnahmen ist es méglich, die DK mit der unten angegebenen Genauigkeit 
zu ermitteln. 


§ 3. Ergebnisse und Diskussion. 


I. Stickoxydul. 

a) Ergebnis. Da zu entscheiden war, ob das Moment des Stickoxydul- 
molekils tatsichlich Null ist, oder ob es einen endlichen, dann aber sicher 
kleinen Wert hat, mubten die Messungen der DK mit duberster Sorgfalt 
ausgefiihrt werden. Mehrere MeBreihen ergaben iibereinstimmend ein 


kleines Moment. Es sei hier nur eine Mebreihe angefihrt. 


Tabelle 1. 





d +103 D + 1023 








Temperatur | p | (e —1)- 103 Mittlerer Fehler 
292,59 | 760 mm Hg 1,036 | 1 59 | 1,844 | 94,97 
373,1 | 760 0,8024 4 %Jo0 1,441 120,1 
453,7 | 760 0,6524 4 oo 1,152 144,7 


Die Eichung der Apparatur mit Kohlensaéure ergab tir T = 292,39, 
p = 760 mm 
— . —3 _! 0 
named 0,921 ? 10 a a 1,4 00° 


E— loo, 


Dieser Wert stimmt bis auf 19/5) mit den Messungen von Stuart?) itiberein. 
Bei der Berechnung der realen Gasdichten d fiir Stickoxydul wurden die 
gleichen Abweichungen vom idealen Zustand eingesetzt, wie sie sich fiir 
Kohlensaure aus der Zustandsgleichung von Clausius (Planck, Thermo- 
dynamik) ergeben. Zu diesem Verfahren sind wir berechtigt, da Kohlen- 
siure und Stickoxydul als isostere Molekiile in ihren physikalischen Eigen- 
schaften weitgehend iibereinstimmen?). Die Korrektionen der idealen 
Dichte betragen fiir 

207°: 6°/,.. 

373°; 4°/,,, 

450°: 0/59. 


Die in Tabelle 1 angegebenen Werte von D sind in Fig. 1 als Funktion der 
Temperatur T aufgetragen. Der positive Ordinatenabschnitt bei 7 = 0 





1) H. A. Stuart, l.c. — 2%) Die Ubereinstimmung beider Gase in ihrem 
thermodynamischen Verhalten fuBert sich darin, da® ihre Gefrierpunkte, 
Siedepunkte und kritische Daten auffallend benachbart liegen. Die Molekular- 
gewichte sind praktisch identisch. 
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liegt weit auberhalb der Fehlergrenze. Das Moment des N,O-Molekiils 
betragt 
fu = (0,14 + 0,02) - 10-78 elst. Einh. 


Die elektrostatische Polarisierbarkeit des Molekiils ist 
y = (8,08 + 0,04) - 10-*4. 


b) Diskussion. Im folgenden vergleichen wir die MeBergebnisse der 
elingangs zitierten Autoren mit den oben dargestellten, um dann auf die 
Konstitutionsfrage des N,O-Molekiils einzugehen. Weiterhin bestimmen 





wir das Ultrarotglied aus der elektrostatischen Polarisierbarkeit. — Aus 
De Vergleichsmessungen der DK _ von 
56) Sauerstoff und Stickoxydul berechnete 
4; —____—— + 








19)§ 7 | =v. Braunmith! das Moment des N,0O- 
7 


jo} —\——.<+——| Molekiils zu x = (0,249 + 0,05) - 10-18; 


or - nach der gleichen Methode bestimmte 











6) +- —_ 

a | er das Moment des CO,-Molekiils zu 
G2 >—1—| ww = (0,145 + 0,08)-10-% 1). Nach 
0 0 20 30 so den Messungen von Stuart?) hat das 
lemperatur in C ; . B 

Fig. 1. C O,-Molekiil das Moment Null, d. h. es 


ist linear-symmetrisch gebaut; dieses 
Ergebnis wird durch die Analyse des Ultrarotspektrums der Kohlensiure 
bestétigt. Der durch die Mefmethode hervorgerufene systematische 
Fehler bei den angefiihrten v. Braunmihlschen Momenten wird bei 
seiner N,O-Messung vermutlich von der gleichen Gréfe sein wie bei 
der CO,-Messung, da die (e — 1)-Werte beider Gase sich nur um wenige 
Prozent unterscheiden, mit anderen Worten, v. Braunmih! wird das 
Moment des N,O-Molekiils um den Betrag seines CO,-Momentes zu grob 
angegeben haben. Fiihrt man diese Korrektion ein, so stimmt die v. Braun- 
mithIlsche Angabe mit unserem Ergebnis innerhalb der Fehlergrenzen 
iiberein. 

Ghosh, Mahanti und Mukherjee*) berechnen aus ihren Messungen 
der Temperaturabhangigkeit der DK fiir N,O das Moment Null und schlieBen 
auf den linear-symmetrischen Bau des Molekiils. Die Fehlergrenze der 
Messungen geben sie nicht an. Eine kritische Nachprifung ihrer Ergebnisse 
erweist jedoch, daB die MeBfehler den absoluten Fehler Au ~ 0,2 - 10-78 
bei der Bestimmung des Moments verursachen. Dieser Fehler ist zehnmal 





1) H.-J. v. Braunmiihl, » — *®) H. A. Stuart, lc. — 3%) P.N. 


l. « 
Ghosh, P.C. Mahanti u. B.C. Mukherjee, l.c. 
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so groB als der, mit dem unsere Messungen behaftet sind, die Untersuchung 
von Ghosh und Mitarbeitern la8t folglich keinen quantitativen Schlub 
iiber Moment und Struktur des N,O-Molekiils zu. 

Die gleiche Betrachtung gilt fir die Arbeit von Schwingel und 
Williams?). Sie finden, dab die N,O-Molekel unpolar ist, den Fehler 
ihrer ¢ — 1-Bestimmungen geben sie zu 1,5°% an, d. h. der absolute Fehler 
bei der Momentbestimmung ist gréBer als das tatsaichliche Moment. 

Wir wenden uns nun der Konstitutionsfrage zu. Das kleine Dipol- 
moment des Stickoxyduls ist nur vertraglich mit einer linear-unsymmetri- 
schen Struktur; fiir die Ringform ware ein gréferes Moment zu erwarten. 
Die Analyse des Ultrarotspektrums von N,O, die Plyler und Barker?) 
durchgefiihrt haben, zeigt ebenfalls, dab nur das unsymmetrische Stabmodell 
in Frage kommt und die Ringform ausgeschlossen ist. Nun sind aber zwei 
linear-unsymmetrische Anordnungen mdglich, entweder N—O=N (I) oder 
N=N=O (IJ), und der Entscheid zwischen diesen beiden Modellen kann 
weder durch die elektrische noch durch die optische Methode der Struktur- 
bestimmung herbeigefiihrt werden. 

In unserem Fall sprechen gegen die Konfiguration I vor allem 
zwei Griinde?): 

a) Es ist kein dreiatomiges Molekiil bekannt, bei dem die Bindungen 
zweier Atome der gleichen Ordnungszahl mit dem dritten unterschiedlichen 
Charakter aufweisen. 

b) Nach der chemischen Erfahrung ist das Sauerstoffatom verhaltnis- 
mabig leicht abtrennbar, Stickoxydul zerfallt in Stickstoff und Sauerstoff. 


Somit ist die Konfiguration II hinreichend gesichert. 


Tabelle 2. 





| | | Py | u2 4a 











Pe+Pa | Pr=Ro | Pa is. | "Ges? 

—————— — — - ————— 

N,O 7,81 | 7,35 4) 0,46 5,9% 0,414 (293°) 

CO. 7,305) | 6,49 8) 0,81 11 0 

1) C. H. Schwingel u. J. W. Williams, |. c. — ?) E. K. Plyler u. 
Kk. F. Barker, Phys. Rev. 38, 1827, 1931. — *%) Vgl. die eingehende Dar- 
stellung in der Monographie ,,Molekiilstruktur‘‘ von H. A. Stuart, Berlin 1934 
(im Druck). — 4) Berechnet nach der Dispersionsformel von Koch, siehe 


Landolt-Bérnstein, Erster Erginzungsband, S. 525. — 5) Mittel aus den DK- 
Messungen von C. T. Zahn (Phys. Rev. 27, 455, 1926) und H. A. Stuart 
(ZS. f. Phys. 47, 457, 1928). — ®) Nach der Dispersionstormel von O. Fuchs 
(ZS. f. Phys. 46, 519, 1928). 
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, Ming 42x ,, 
Da unsere Messungen uns den optischen Beitrag I 2t+?,= N, 
' : >. 


ergeben, ist es méglich, das Ultrarotglied P, zu bestimmen. In Tabelle 2 
sind die Werte fiir N,O und CO, zusammengestellt. 


II. Athylnitrit. 

a) Ergebnis. Da die Substanz schon bei 70° C merklich zerfallt, muBte 
darauf verzichtet werden, die Temperaturabhangigkeit der DK zu messen, 
es wurde die DK fiir 17,2°C und 760 mm Dampfdruck festgestellt. Dabei 
ergab sich 


aoe 10H; + ONO = 1,88-10? + 1%. 


Die Eichung der Apparatur mit Athylaither ergab den mit den Unter- 
suchungen von Fuchs?) iibereinstimmenden Wert 


Die reale Dichte und der Brechungsindex wurden von Weiss2) er- 
> 





mittelt. 
Bei der Berechnung des Dipolmoments setzen wir fiir den temperatur- 
— ; 4x... - : e—1 M 
unabhangigen Anteil P,, +P, = > Ny der Polarisierbarkeit P = 73°79 
; . ‘ e+2 


die Molekularrefraktion R fir die Wellenlange 4 = 546,1 mu ein. Die 

Vernachlassigung des Ultrarotgliedes und der Extrapolation von R aut die 

Frequenz » = 0 ergibt in Anbetracht des groBen Moments des Athylnitrits 

nur einen kleinen Fehler. (Ein Fehler von 10% in der elektrostatischen 
Polarisierbarkeit macht auf das Moment weniger als 1% aus.) 

Wir erhalten dann 
4x N pw 
8 8kT 
fw = 2,38-10—'8 elst. Einh. 





— P— Py = (188 — 18) em’, 


b) Diskussion. 1. Das Gruppenmoment O—N—O 1aBt sich ohne 
Riicksicht auf die Konstitutionsfrage durch vektorielle Zerlegung angeben, 
wenn man die wechselseitige Induktion der Gruppenmomente vernachlassigt : 


Koux—o = 1,9- 10-%. 





') O. Fuchs, l.c. — *) M. Weiss, ZS. f. Phys. (erscheint demnichst). 


n = 1,001169 (A = 546.1 mu) a aia > 
Reale Dichte — Ideale Dichte - 1,046 | t= 20°C, p = 160mm Hg. 








~ oe 


Th 
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2. Zum Vergleich seien einige Momente von Nitriten zusammengestellt 
(in benzolischer Lésung gemessen): Amylnitrit « = 2,27- 10-81), Athyl- 
nitrit ~ = 2,20- 10-1 *), n-Propylnitrit uw = 2,28-10-%8*). Die Ab- 
weichungen von unserem Athylnitritmoment dirften, soweit sie nicht 
in der Mefimethode begriindet sind, auf 
dem Induktionseffekt *) beruhen. 

3. Die Konfiguration des Athylnitrit- 


_ 
~N 
, it 
S 


molekils haben Stuart und Volkmann?) 110° Cte 110° 
angenahert bestimmt: Aus der Diskussion Che 
des von ihnen gemessenen Kerr-Effektes cH 

GH 


und des elektrischen Moments folgt, dab Fig. 2. 

die gestreckte Form (1) nicht stabil ist 

(Fig. 2); das Molekiil nimmt wahrscheinlich die Wannenform (II) an, 
allerdings kann man nicht den Grad der Drehbarkeit der endstandigen 
Gruppen um die C—OQO-Achse abschiatzen. 


Herrn Prof. R. Gans danke ich fiir die weitgehende Bereitstellung 
der Institutsmittel und die freundliche Unterstiitzung, die er mir und der 
Arbeit zuteil werden lief. 

Herrn Privatdozent Dr. H. A. Stuart bin ich fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit und fiir manche Diskussionen zu Dank verpflichtet. 

Mein Dank gebiihrt auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissen- 
schaft, die es mir durch Gewiahrung eines Forschungsstipendiums ermég- 


lichte, die Untersuchungen auszufiihren. 


Kénigsberg 1. Pr., den 24. Januar 1934, II. Physikalisches Institut. 





1) A. Weissberger u. R. Singewald, Chem. Ber. 65, 701, 1982. 
2) E.G. Cowley u. J. R. Partington, Journ. chem. soc. 1933, 8. 1252. — 
3) H. A. Stuart; Phys. ZS. 31, 80, 1930. — 4) H. A. Stuart u. H. Volk- 
mann, Ann. d. Phys. 18, 121, 1933. 








Zum Tellurbogenspektrum. 
Von Otto Bartelt in Frankfurt a. M. 


(Kingegangen am 2. Marz 1934.) 


Die von J. E. Ruedy gegebene Termordnung des Te I-Spektrums wird geindert. 
Es werden die meisten der bisher unklassifizierten Te-Linien eingeordnet und 
das Termschema vervollstindigt. 


1. Das Bogensprektrum des Tellurs, dessen theoretisch zu erwartende 
Struktur ‘T'abelle 1 zeigt, ist von den Elementen der Sauerstoffgruppe 
bisher am wenigsten untersucht und die Terme sind nur sehr unvollstindig 
bekannt. Auf Grund der Absorptionsuntersuchungen an Tellurdampf 
von Zumstein’) legten Me Lennan, MeLay und McLeod?) die 
tiefsten Terme des Te I-Spektrums: 5 s? 5 p* P9159, 1D, und 6s (4S) 5S,, 
3S, fest. AuBerdem fanden sie weitere Terme, die mit den Grundtermen 
kombinieren, deren Zuordnung ihnen allerdings nicht méglich war. Diese 
Terme konnten jetzt eindeutig zugeordnet werden. Sie sind nur in den 
einzelnen T'abellen und nicht im Text aufgefiihrt. 

In einer weiteren Arbeit konnten Me Lennan und Crawford?) noch 
den tiefen Term 4S, durch einen der griinen Nordlichtlinie entsprechenden 
Ubergang zu 49468 cm-! festlegen. 

Durch die Beobachtung von Serien bei der Untersuchung des Te I- 
Spektrums im Roten und sichtbaren Spektralgebiet konnte Ruedy‘*) 
die ‘'erme absolut normieren und zahlreiche der theoretisch zu erwartenden 
Terme des (48)-Systems auffinden. 

2. Viele, der von Me Lennan, Me Lay und Mc Leod?) im Ultra- 
violetten und der von Ruedy*) im Ultraroten gefundenen Linien sind 
bisher noch nicht eingeordnet. Durch das Auffinden einer Kombination 
zwischen zwei bekannten Termen wird eine Umdeutung der von Ruedy 
beobachteten Linien nétig. Dadurch ist es méglich, die meisten der beob- 
achteten Linien zu klassifizieren. 

8. Die von Ruedy als Grenze einer Serie gefundenen Terme 16992, 
16854 und 16821 cm-, die er als 6 p (4S) *P deutet, kombinieren, wie Ta- 
belle 2 zeigt, mit dem Grundterm 5 s? 5 p*%P,,,. Die inneren Quanten- 
zahlen dieser Terme sind bei Ruedy noch unbestimmt, da die Kombinations- 


') R. V. Zumstein, Phys. Rev. 27, 562, 1926. — ?) J.C. Mc Lennan, 
A. B. Me Lay, J. H. Me Leod, Phil. Mag. 4, 486, 1927. — *) J.C. Me Lennan 
u. M. F. Crawford, Nature 124, 874, 1929. — *) J. E. Ruedy, Phys. Rev. 
14, 588, 1932. | 
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Tabelle 1. Theoretische Struktur des TeI-Spektrums. 


























3p 3p 1p 18 
Grenze | 5825p3:48 | 58? 5p3:2D 58? Spt: °P 
ns 58,38 3D, 1P) 5P,1pP 
n 5P 3P 3h, 3D, ad a 5D, . "’ a) 
P IF, 1D, 1P 3D PAS 
~ ») ~ 
o8* Op” , ; ee one eee Sisleie odie 
} id d 5D ah 37. 3 F, 3D), 3 P, 38 3K, 3D, 3P, 3S 
’ 1(;,1F, 1p, P, ly 1 FY, 1D), 1p, 1s 
P f oR 3 PF 3H, 3G, 3B, 3D, 3 P, 3S 3(4., 3 F. 3D, 3P, 38 
’ 1H, 'G, IF IFIP IS 1G, 1 F, 17), 1p, ly 
Tabelle 2. 
5d (48) 
5Do 5D 5 Dy SDs 5D, 
16 821 16.854 1) 16 992 








5 825 p*3P,,, — 5d (S)®Dyro4e- 








{ 4 beob. (4) 1790.1 (2) 1791,8 (6) 1796,3 
3p tie « 55 844 55 810 55 670 
72667 | Term 16 823 16 857 16 997 
ite’ 4 beob. 2? (4) 1957,1) (38) 1957.5 
5s® Sp PL dr , ? 51 078 51 068 
67 916 Term ? 16 838 16 848 
| 4 beob. (2) 1954,5 
3 9 ’ V " 51 146 
67 960 | Term 16 814 
5d (4S) °Doress — 8p CS) FPo4 2 
= 4 beob. ? (20) 8700,6 (5) 8 599,5 
5366 v » ? 11 490,3 11 625.3 
: | Term ? 5 364 5 367 
; — 4 beob. ? (10) 8 276,6 (10) 8 251,5 
8p (*S) aa | v » ? 12 078,9 12 115,6 
| Term ? 4742 4 739 
sp, | i, beob. (10) 8 291,1 
762 Y » 12 059.2 
4762 | term 4762 
Tabelle 3. 6s (4S)3S, — 6 p (4S) Py 15. 
eee Eee ee : 
| l 16 164 j 15 995 15 972 
7 | 3Py 169 3p, 23 3Po 
sg, [| A beob. (8) 101492 (10) 9977.6 (14) 9.955,5 
6s (48) > eS ae 9 850,4 10 019,7 10 042,0 
‘ [ Term 16 164 15 995 15 972 





ly J. 


C. Mec Lennan: Term ec. 
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Tabelle 4 


6 p (4S) *Poy2 — 7d (AS) Dy 93. 








15 995 16 164 15 972 


3P, 3P) 3 Po 
| 4 beob. (7) 8 469,8]?) (15) 8 355,8 (8) 8 492,2 
3P), 4200; » , 11 803,4 11 964,2 11 772.3 
1 ‘Term 4192 1 200 4 200 
4 beob. (7dr) 8 632,1 (8) 8&500,8 
*Dy 4410 YP « 11 581.4 11 760,4 
| Term 4414 4 404 
4 beob. (20) 9003,7 
3D. 4891 - « 11 103.6 
| ‘Term 4x91 


5 s?5 p**Po),.1D,—- 


Tabelle 5. 
5d (48) ®Dy 45, 





72 667 


3P, 


2 7 4) 18289 
5d (48) | 129 > ) 


67 960 67 916 62 108 49 468 
3Po 3P; ‘D2 _1So 


(6) 2.000,2 (8) 2.002,0 (10) 2265,52 3175,32) 





31) 9823) . 54 678 49 979 49 934 441263 31485,5 
1 | 17 989 17982 17981 17982 17982 
5d (48) | j (10) 1 822,4 (7) 1994,2 (10) 2 255,49 
SD. {it 7904) 54 873 50 130 44 322,5 
2 | 17 794 17 786 17 886 
(6) 1 795,7 ? 
7“. | 16978 55 689 ’ 
. 16 978 ? 
Tabelle 6. 
6 p (4S)°P,53—- 6 d (*S)®D,, 234: 
7646 7447 7090 6837 6809 
5 Do 5D, 5Do 5D3 °D, 





(8) 9 042,21)! (15) 8 850,3 (15) 8 830,4 


oP, 18 130 | 11 056.3 11 296,0 11 321,4 
6 834 6 809 
) (6) 9071,3 (6) 8 789,1 (5) 8599,5 
» 18466 11 020,7 11 374,6 11 625,3 
7 445 7 O91 6 841 
| ¢ 9 206,3 (8) 9042,21) (50) 8 757,8 
6P, 18505 ma 859.1 11 056,3 11 415.3 
| 7 646 7 449 7 090 
') Die Sietiian dieser Linie ist fraglich. — *) Diese Wellenlainge ist den 


Messungen von Exner u. Haschek (Kayser-Konen, Handb. d. Spektro- 
skopie, Bd. VI) entnommen. — 
MeLennan: Term b. 


3) J.C. MeLennan: Terma. — 4) J.C. 
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Tabelle 7. 


5 s?5 p*3Po1.— 78 (4S) 38). 





5 82 5 pt 





72 667 








67 916 67 960 
3Po 3P; 3P» 
A beob. (5) 1 775,0 (3) 1773.8 
78 3S) 11 580 Vv 56 338 56 376 
Term 1157 11 584 
‘labelle 8. 
9875 pt *Poy2'D. — 68 ?D)*Dy 25 "D4. 
5 82 5 pt 
3P, ‘Py 3 Po 1 Dy 
67 960 62 108 


5D, 
13 923 


4 beob. 
Vv ” 


Term 


72667 


67 916 
(6) 1 851,5 
33 993 
13 923 


(6) 1 850,0 
54 037 
13 923 


| 


(12) 2.081,03 











sp, | # beob. — (3)_1706,7 (8) 1 856,6 | 
140711 y . 58 593 53 845 48 037.8 
1) |) term 14.074 14071 14.071 
31 4 beob. (5) 1 700,0 (8) 2070.9 
weeny 1) 58 824 48 273 
3 835") | Term 13 843 13 835 
ip, | 4 beob. (6) 1751.0 (3) 1909.1 (9) 2147,19 
15 5513) — 57 110 52 363 46 557,8 
ot") || term 15 557 15 553 15 551 
Tabelle 9. 
1. 6 p 4S)5P,.5 — 68 ?P)3Py,>- 
| 6s(-P) | 
3P, 3P; 3P» 
8346 R370 8248 
| 4 beob. (7) 9840.5 (10) 9 867,0 
18505 °P,j » . 10 159,2 10 132,0 
ll ‘Term 8 346 8 373 
ih beob. (7) 9.900,9 (8) 9783.6 
1S 466 °P, * 10 097.3 10 218.5 
Term & 369 8 248 
4, beob. (8) 10117,2 
18130 °P,) oy , 9 881,5 
|! ‘Term 8 248 
1) Me Lennan: Term e. — ?) Me Lennan: Term 7. — *) Me Lennan: 


Term d. 
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2. 5 8° 5 p* '1D,, 4S, — 68 (*P) *Pe:¢-. 








68 (°P) 














3Po . 3P, 3P» 
8346 8370 8248 
4 beob. (3) 2 431,71 
49468 1§,/ » , 41 110,7 
| Term 8 357 
4 beob. (6) 1859.9 (8) 1 856,6 
62108 ' DP, w »s 03 751 03 845 
| Term 8 357 8 263 
3. 5 875 p*'D,, 1S, — 68 (#P) 'P,. 
49 468 62 108 
1S, 1Do 
» stn 2 4 beob. (3) 2420,10 (6) 18531 
6s CP) wh. 11 308 53 943 
2 Us term 8 160 8 165 
Tabelle 10. 
5 8° 5 p*3P,,., 'D. — 9367: 15825. 
3P» 3Py 3Po 1Do 
72 667 67 916 67 960 62 108 
| beob. (5) 1708,0 (3) 1706.7 (4) 18955 
9 367 (1); “ 58 548 58 593 52 738 
l| Term 9 368 9 367 9 370 
hbeob. (5) 1 759.4 (8) 2 159.79 
15 825 (3) i 56 838 46 286,2 
|| Term 15 829 15 822 
Tabelle 11. 
Nicht eingeordnete Linien. 
(3) 58 099 2030 (3) 60129 (2) 53 906 
285 , 279 - 2356 
(3) 58 384 2024 (5) 60 408 (3) 56 262 
— 4528 
_— (3) 60 790 
(3) 54176 3607 © (2) 57783 
604 ; " 601 
(6) 54780 3604 (3) 58384 
825 sila: Salih alee ‘ 1 oe 840 
(3) 55 605 3619 (5) 59 224 
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Tabelle 12. eles. nach Ruedy. 
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Int. 4 (Luft) v (vac.) Klassifikation 
1 11084,5 9019,2 R 
1 10914,0 9160,0 R 
0 10877,8 9190.5 R 
. 10149,2 9850,4 6s (48) 3S, — 6p (@S) 2P, (R) 
g 10117,2 9881.5 6 p (@S)5P, — 6s @P)8P, (R) 
30 10089,0 9909,1 6s Hod tee, — 6p(4S)5P, R 
40 10049,3 9948,1 6s (48S)°S, —6p(*S)®P, R 
15 9977.6 10019,7 6s (AS) § = — 6p (4S)P, (R) 
14 9955,5 10042,2 6s (4S)°S, — 6 p (4S) P, 
7 9900,9 10097,3 6 p (4S)°P, — 68 (2P)8P, 
10 9867,0 10132,0 6 p (4S)°P, — 68 (#P)8P, 
7dr 9840.5 10159,2 6 p (4S)°P, — 68 (#P)%P, 
8 9783,6 10218,5 6 4 sS)eP, 6eCP)*?, 
59 9721,2 10284,0 6s ee —~6p(4S)*P, R 
5dr 9206.3 10859,1 6 Ss S)5P, — 6d (4S)*D, 
6 9071,3 11020,7 6 p ( ty - 6d (48)°D, 
ae a 6 p (48) 5P3 — 6d (4S)5D, 
8 9042,2 11056,3 6 p 4S)5P, — 6d as) *D 
30 9003,7 11103,6 6 p (4S) *®P, — 7d (48) 8D, 
15 8850.3 11296,0 6 p (48S)°P, — 6d (48S)5D, 
15 8830,4 11321,4 6 p (4S)°P, — 6d (4S)5D, 
6 8 789,1 11374,6 6 p (48S)°P, — 6d (4S)5D, 
8 8771,2 11397.8 6 p (4S)°P, — 8s (4S)5S, R 
50 8 757,8 11415,3 6 p (4S)>P, — 6d (S)§D, 
20 8 700,6 11490,3 5d (48)°D, — 8 p (4S) 8P, 
idr 8 632,1 11581,4 6 p (48S)?P, — 7d (S)3D, 
| 5 d (48)5D. — 8 p @S)2P, 
A) 8599.5 11625,3 6 p et, P — 6 ‘ Maye 
12 8521,4 11 732,0 6 p (4S)°P, — 8s St de R 
8 | 8500.8 11 760,4 6 p (48S)°P, — 7d (@S)3D, 
ie 6 p (4S)3P, — 7d ( 3J), 
8 8 492,2 11772,3 G @S)5P, _ 8s ss8, R 
7 8 469,8 11803,4 6 p @S)3P, — 7d @S)3D, 
5 8 355,8 11 964,2 6 p (4S)3P, — 7d (4S) sp, 
10 8291.1 12059,2 5 d (48)5D, — 8 p ( (4S) 3p, 
10 8276.6 12078,9 5 d (48S)5D, — 8 p (48) 8P, 
10 8251,5 12115,6 5 d (4S)®D, — 8 p (4S) #P, 
10dv 8082.5 12369,0 5d (4S)°D, — 6f (@S)5F (R) 
30dt 8061,4 12401,4 5 d\48S)5D, — 6f (@S)5F (R) 
20 7972.9 12539,0 5d (48)5D, — 6f (48)5F (R) 
5 7819.5 12 784,9 
5 7759.1 12884,6 
6 7754,4 12892,4 
6 7575,7 13196,4 6 p (4S) 5Py 04 — 
0 7556,8 13229,4 7d (4S)*Doi034 R 
6d 7552.8 13236,4 
5 7531.5 13273,9 


35 
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Wellenlangen nach Mc Lennan. 
Int. 4 (1. A.) v (vac.) Klassifikation 
I 
; i eee 

3 3175,15 31485,5 | 5 825 pts, — 5d (4S) 3D, 

1 2858,28 34975,8 | 

6 2 769,65 36095,0 | 5s?5 p*4D, — 6s (48)3S, Mc L. 

6 2530,73 39502,4 || 5s?5 p*8P, — 6s (4S)5S, Mc L. 

3 2431,71 41110,7 || 5s?5 p*4S, — 6s (2P)*P, 

3 2420,10 41308,0 | 5s%5 pt18S, — 6s (?P)1P, 

17 2385,76 41902,6 | 5s?5 p*%P, — 6s (48S)3S, Me L. 
15 2383,24 41946,.9 | 5s?5p%P, — 6s (48)3S, Mc L. 
10 2265,52 44126,3 5825 p4D, — 5d (48)%D, Mc L. 
12 2259,02 44 253,2 5 s?5 p*3P, -- 6s (48)5S, Me L. 
10 2255,49 44322.5 5 s?5 p44D, — 5d (48S) *D, Mc L. 

) 2208,74 45 260,5 5 s*5 p44D, — 5d (48)5D, Mc L. 

8 2159.79 |  46286,2 5 s?5 p*1D, — 15822 (3) 

9 2147,19 46557,8 5 s?5 p*1D, — 6s (2D)1D, McL. 
20R 2142,75 46654,2 5 s?5 p*8P, — 6s (48) 3S, Me L. 
12 2081,03 48037,8 5 s?5 p*1D, — 6s (2D)°D, McL. 

8 2070,9 48273 5 s?5 p*1D, — 68 (2D) 8D, MeL. 

8 2002,0 49934 5 825 p*8P, — 5d (48S) 8D, McL. 

6 2000,2 49979 | 5 s?5 p*8P, — 5d (48) 8D, McL. 

7 1994,2 50130 | 5 s?5 p*8P, — 5d (4S)8D, McL. 

3 1957.5 51068 | 5 s?5 pt3P, — 5d (4S) ®D, McL. 

4 1957,1 51078 | 5 s?5 pt3P, — 5d (4S)5D, 

2 1954,5 51146 | 5825 p*3P, — 5d (48)5D, 

3 1909,1 52363 | 5s?5 p*8P, — 6s @D)'D, McL. 

4 1895.5 52738 | 5s?5 p*4D, — 9367 (1) 

6 1859,9 53751 | 5825 p*4D, — 6s @P)®P, 

25 p*3P, — 6s (2D) *D, McL. 

8 1856,6 53845 t ieee 2 te “6 et = 

2 1854,3 53906 | 

6 1853.1 | 53943 5 s?5 pt1D, — 6s (P)'P, 

6 1851,5 | 63993 5 s?5 p*8P, — 6s (2D) 8D, 

6 1850,0 |  §4037 5 s?5 p*3P, — 6s (2D) °D, 

(I. vac.) 

3 1844,0 | 64176 

4 1828,9 | 54678 5 825 p*8P, — 5d (48)8D, Mc L. 

6 1825,5 | 54780 
10 1822,4 | 64873 5 825 p*8P, — 5d (4S) 8D, Mc L. 

3 1798,4 55 605 

6 1796,3 55670 5 s?5 p*3P, — 5d (4S) 5D, 

6 1795,7 55 689 5 s?5 p*8P, — 5d (4S) 8D, 

2 1791.8 55810 5 s?5 pt®P, — 5d (4S)5D, Mc L. 

4 1790,1 | 65844 5 s?5 p*3P, — 5d (4S)5D, 

3 1777.4 «6 262 

6 1775,0 | 56338 5 825 p*3P, — 7s (48) 3S, 

3 1773,8 56376 5 s?5 p*8P, — 7s (4S) 38, 

5 1759,4 56838 5 s?5 p*3P, — 15825 (3) 

6 1751,0 57110 5 s?5 p*3P, — 6s (4S) 1D, Me L. 
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Int. ! 4 (1. vae.) v (vac.) Klassifikation 
3 1 733,0 57703 5 s?5 p?1D, — 6p(#P)... 
2 1730,6 | 57783 
3 1721,2 58099 
3 1712,8 | 58 384 
5 1708,0 58548 — 5 s?5 p*3P, — 9367 (1) 
: al 5 s?5 p*3P, — 9367 (1 
3 16, ¢ 68593 5 st 5 = sP, 6s A 3D, McL. 
6 1 700,0 58824 5 s?5 p*3P, — 68 (2D)*D, McL. 
5 1688,5 59224 
3 1663,1 60129 
5 1655.4 60 408 
3 1645,0 60 790 


terme nicht aufgespalten sind und keine vollstindigen Multiplette beob- 
achtet werden. Durch das gefundene Multiplett werden die inneren Quanten- 
zahlen dieser Terme zu 1, 2, 3 bestimmt. In Analogie mit den Spektren 
von Schwefel und Selen erwartet man die Terme 5d (48)°Do,534 und 
3D), in der Gréfe von 17000em-!. Die von Ruedy gefundenen Grenz- 
terme sind (vgl. Ziff. 5) zu deuten als 5d (4S) °D,,.5, die Terme *D, und 5D, 
bleiben unbestimmt. 


Die von Ruedy gefundene Serie ist die Bergmann-Serie des Tellurs 
5 d (48S) ®Do1034—- f (4S)°F 10345. Durch die Interkombination 5 d (4S) 
°Do12934— 8p (AS) 3Po19 dieses Terms (Tabelle 2) wird noch der Term 
8 p (48) *P51. festgelegt. Die Kombination *D,—*P, fehlt in beiden 
Multipletten. Dies ist zwar sehr unbefriedigend, doch lift sich aus den 
Wellenlingen kein anderes Multiplett zusammenstellen. 


4. Die Kombination 6s (4S) 38, —6 p (4S) 3P,,. (Tabelle 3) ergibt 
den Term 6 p (48) P91, der durch das vollstandige Multiplett der Tabelle 4 
zur Festlegung des Terms 7 d (48) *D,,, dient. Weitere Kombinationen 
6 p (4S) §P549 — nd (4S) 3D, sind in dem von Ruedy verdffentlichten 
Wellenlangenmaterial nicht zu finden. Da Ruedy aber nur die starksten 
gefundenen Linien angibt, spricht das Fehlen dieser Serie nicht gegen die 


angegebene Zuordnung. 


5. Den Term 5 d (48) *D, 9, findet man durch das ultraviolette Multiplett 
der Tabelle 5. Da dieser Term auch mit den Grundtermen 4D, und 1S, 
kombiniert, ist er als 3D), 4, zu deuten. Wir haben also beim Tellur denselben 
Fall wie bei Schwefel — bei Selen ist nur der Term 4 d (48) 3D, 5, bekannt —, 
dah der Term 5d (48) 8D, 9, tiefer liegt als der Term 5d (4S) ?Do1034- 


3d * 
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Tabelle 13. 


Otto Bartelt, 








2 


8“. 


vr 
or 


p® Sp 


6 p 


bd 


7f 


3 Py: 72 667 
3P): 67 960 
3P,: 67916 


Grenze: 
58? Sp®:4S 
‘Do: — 
oD,: 16821 
° Dy: 16 854 
®D,: 16 992 
Dy 
3P),: 17982 
3D,: 17790 
3D.: 16978 


5S: 28414 


38,: 26014 
°Py: 18505 
°P,: 18 466 
®P,: 18 130 
3P,: 16 164 
3P,: 15995 
3P,: 15972 


5Dy: 7646 
9D: 7447 
®Dy: 7090 
5Ds: 6837 
®5D,y: 6809 


3 

Dy» 3 coe 
°Fias34s: 6972 
3 Fa 34: alk 

5S: = 


3§,: 11580 


°P,: 9110 
*P, : 8997 
5P.: 8746 
3P: 8745 
3P: 8685 
3P: 8578 


5D: 5230 
5D: 5276 
3D.: 4891 
3D: 4410 
3P,: 4200 


°Figsa5: 4453 


234° 


1D: 62 108 


Grenze: 
5s? Sp? :*D 


(SPD FG) 
“(S PDFG) 


Termtabelle des Te I-Spektrums. 


1S,: 49 468 


Grenze: 

5s? 5p3:2P 
3(F DPS) 
(FD PS) 


3P,: 8370 
3Py: 8346 
sP,: 8248 
1Py: 8172 




















8s 3s vs 
Piss: — 
3P,: 5366 
' 3P,: 4762 
3 Py: 4741 
59) 
8d Age _ 
f oF, : 3090 
8 wi 12345 
f 5Fo34 —_ 
*S,: 4303 
¥9 38) ae 
 ®Dor90341 2530 
9d . _ ey 
OF 55453 2269 
9 #12345 
f ° Fos 4: — 
10s ms 2997 
M1 — 
10d Doi2s4: 1900 
123° — 
10 f Pyog45: 1737 
234 
oOo 9M 
lls rs 2205 
A 1° — 
lld ®Dor2s4: 1483 
193° —- 
lif °Fiag45: 1370 
“L934: — 








Vy 
6 











Zum Tellurbogenspektrum. 531 


6. Das in Tabelle 6 wiedergegebene vollstandige Multiplett bestimmt 
den Term 6d (4S) °Do1 034: 

7. Die von Me Lennan und Mitarbeitern gefundenen Linien 1775,0 
und 1775,8 legen den Term 7 s (4S) 3S, fest. Diese Zuordnung labt sich auf 
Grund der effektiven Quantenzahlen treffen. Die fehlende Kombinations- 
linie 5 p (48) 3P, — 7s (4S) 38, liegt auBerhalb des beobachteten Wellen- 
langenbereichs. 

8. Das von Ruedy beobachtete Multiplett bei 1,1 u stellt sich in 
der neuen Klassifikation als 6s (48) 3S,;— 5d (4S) 3D,5, dar. Ob diese 
Zuordnung zutrifft, ist zweifelhaft, doch kann eine endgiiltige Entscheidung 
erst bel genaueren und weiter ins Ultrarot reichenden Messungen gegeben 
werden. 

9. AuBer den Termen im (4S)-System, die durch die im vorgehenden 
beschriebene Zuordnung bis auf die hohen Terme nunmehr ziemlich voll- 
stindig bekannt sind, ergeben sich aus den noch uneingeordneten ultra- 
violetten und ultraroten Linien auch Terme in den Systemen 2) und ?P. 

Durch Kombination mit den Grundtermen 5 s? 5 p*3P5),. 5 875 p*'D, 
werden die Terme 6 s (7) 3D, 5, und 4D, festgelegt (Tabelle 8). Die Terme 
6s (?P)3P5,5,1P, werden durch die in Tabelle 9 angegebenen Kom- 
binationen ermittelt. 

10. In der Tabelle 10 sind schlieBlich noch zwei Terme angegeben, 
deren genaue Zuordnung erst bei vollstaéndigeren Messungen des Tellur- 
bogenspektrums méglich sein wird. Ebenso wird die Einordnung der noch 
unklassifizierten Linien, die in Tabelle 11 zusammengestellt sind und bei 
denen GesetzmaBigkeiten vorliegen, erst bei weiter ins Ultraviolette 
reichenden Messungen gelingen. 

11. Tabelle 12 enthalt die von Mc Lennan, Mec Lay und Mec Leod 
und von Ruedy gemessenen Linien mit der Klassifikation, und Tabelle 13 
gibt eine Zusammenstellung der bekannten Terme des Te I-Spektrums. 
Die noch nicht gefundenen Terme sind zur Vervollstaéndigung mit den 
Symbolen angefiihrt. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universitat, Januar 1934. 





Uber die Geschwindigkeitsverteilung diffundierender 
Elektronen. 


Von F. Blank in Berlin. 


Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 4. Marz 1934.) 


Es wird die Geschwindigkeitsverteilung von Elektronen bei der Wanderung 

durch ein Gas (Helium) im homogenen elektrischen Felde gemessen. Die ge- 

wonnene Verteilungskurve wird mit den bisher vorliegenden berechneten 
Verteilungen verglichen. 

1. Evnleitung. Die bei der stationdiren Wanderung langsamer Elek- 
tronen im homogenen elektrischen Felde herrschende Geschwindigkeits- 
verteilung ist schon mehrfach der Gegenstand theoretischer Untersuchungen 
gewesen. Insbesondere haben Druyvesteyn!) und Didlaukis?) unter 
der Voraussetzung nur elastischer St6be und geschwindigkeitsunabhangiger 
freier Weglinge Verteilungen angegeben., die in ihrem Verlauf der Max well- 
schen Geschwindigkeitsverteilung ahnlich sind. Kine erneute Berechnung 
der Energieverteilung durch Didlaukis*) ergab jedoch eine wesentlich 
schmalere Form der Verteilungskurve. Ja, es kénnten danach die Elek- 
tronen praktisch als geschwindigkeitshomogen angesehen werden. Dieses 
Ergebnis ist nicht unbestritten geblieben: Townsend‘) verweist auf einige 
Experimente, deren Ergebnis mit emer solchen Energieverteilung unver- 
einbar sein soll. 

2. Die Versuchsmethode. Die vorliegende experimentelle Untersuchung 
sollte hier Klarheit schaffen. Eine direkte Messung der Geschwindigkeiten 
der Elektronen, die unter dem Einflufi eines homogenen elektrischen Feldes 
durch ein Gas diffundieren, lief sich am besten mittels eines Magnetfeldes 
durchfiihren. Die Elektronen traten, wie aus der schematischen Fig. 1 
ersichtlich, nachdem sie in dem gasgefiillten Diffusionsraum D zahlreiche 
Zusammenstibe erlitten hatten, durch die enge, kanalférmige Blende B, 
in den hochevakuierten Raum ™, in welchem ein homogenes Magnetfeld 
eine Zerlegung der Geschwindigkeiten bewirkte. Von den aus der Blende B, 
nach allen Richtungen gleichmabig austretenden Elektronen wurden nach 
der magnetischen Ablenkung in W nur solche eines kleinen Winkelbereichs 
durch die Blenden B, und Bb, ausgesondert und gelangten iiber einen 
Auffangkafig in einem Fadenelektrometer zur Messung. Die Stromstiarken 





1) M. J. Druyvesteyn, Physica 10, 61, 1930. — #) M. Didlaukis, 
ZS. f. Phys. 74, 624, 1932. — 8) M. Didlaukis, ebenda 82, 709, 1933. — 
*) J.S. Townsend, Phil. Mag. 16, 729, 1933. 
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(aus der Aufladezeit) in ihrer Abhangigkeit von der Magnetfeldstarke geben 
dann direkt die Geschwindigkeitsverteilung, so lange der aus B, austretende 
Elektronenstrom konstant ist. Da aus Intensitatsgriinden die Blende B, 
nicht kleiner als 1 mm? gemacht werden konnte, mubte der Gasdruck im 
Diffusionsraum unter +/,mm Quecksilbersiule gehalten werden, damit 
die mittlere freie Weglinge der Elektronen im Raum ™M grof gegen den 
von ihnen dort zuriickgelegten Weg bis zum Auffangkafig blieb. Um den 
stationéren Zustand, der erst nach hinreichend vielen Zusammenstében 
eintritt, zu erreichen, wurde die Diffusionsstrecke vom Gliihdraht G bis 
zur Blende Bb, zu 15 em gewahlt. Durch geeignete Anordnung von 7 mit 
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Fig. 1. 














konzentrischen Bohrungen versehenen Kupferplatten A, die auf das ge- 
wiinschte Potential gebracht wurden, war ein homogenes elektrisches Feld 
im Diffusionsraum gewahrleistet. Das Gas (spektralreines Helium) strémte 
aus einem groben VorratsgefaB (20 Liter), in welchem der Druck konstant 
gehalten wurde, durch die Kapillare Ap nach D. 


3. Der stationdre Zustand. Aus der Gleichsetzung des mittleren Energie- 
; 2m . :; 
verlustes je Zusammenstob v4 E (m, M Masse der Stobpartner, # Energie) 


242 
’ a 
und des mittleren Energiegewinns zwischen zwei Zusammenstéien — 


2E 
(F Feldstarke, e Elementarladung, A mittlere freie Weglinge der Elektronen) 
folgt die stationire mittlere kinetische Energie der Elektronen zu 


z . Fe 


0 





m 
M 
Die ihr entsprechende Elektronengeschwindigkeit ist in den folgenden 
Diagrammen mit vp bezeichnet. Der Grad der Annaherung an den stationaren 
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Diffusionszustand in B, ist nach Townsend?) in der Form des Verhilt- 
nisses der tatsichlich vorhandenen mittleren Geschwindigkeit v zu diesem Up 
bei den Kurven vermerkt. 

4. Die Versuchsergebnisse. Als Blindversuch wurde die Geschwindigkeits - 
verteilung bei vollkommen evakuierter Apparatur gemessen. Fig. 2, eine 
Darstellung der Messungen bei 14 und 27 Volt Gesamtspannung (Abszisse: 
Elektronengeschwindigkeit in \ Volt, Ordinate : Intensitat), zeigt, dab dabei 
die Reflexion der Elektronen an den Apparatteilen, sowie die na- 
tiirliche Geschwindigkeitsverteilung der Emissionsquelle eine  betracht- 
liche Halbwertsbreite der Verteilung bewirken. Auch ein kontinuierlicher 
Untergrund, ebenfalls durch Reflexionen verursacht, ist zu bemerken. 
Beide Fehler kénnen bei der Auswertung der Geschwindigkeitsverteilung 
bei der Diffusion einfach in Abzug gebracht werden. 

Von den Messungen bei verschiedenen Gasdrucken seien hier drei 
wiedergegeben, die das Verhalten der Geschwindigkeitsverteilung bei 
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4 ¢@ 8 YS 


y = 0,2: as = 0,4. y = 0,5; — = 0,7. y=1,7; " — 09. 

"9 Vo Vo 
fortschreitender Annaherung an den stationiren Zustand zeigen. Die 
Fig. 3, 4 und 5 enthalten die Verteilungskurven bei steigenden Helium- 
drucken und konstantem Diffusionsweg. Die Geschwindigkeiten sind als 


Abszisse in V Volt, die Intensititen als Ordinate in willkiirliichem Mabe 


aufgetragen. Schon bei einem v/v) = 0,4 (Fig. 3), also einem Zustand, der 
von der stationiren Diffusion noch sehr weit entfernt ist, hat die Ver- 





teilung bei einer mittleren Geschwindigkeit von etwa 3,5 V Volt bereits 





eine Halbwertsbreite von etwa 3 V Volt. Die berechnete stationare Ge- 
schwindigkeit (8 y Volt) liegt noch weit oberhalb der gemessenen mittleren 
Geschwindigkeit, ja, sie kann in diesem Falle tiberhaupt nicht erreicht 
werden, da sie bereits im Gebiet der unelastischen StéBe liegt. Aus Fig. 5 


ist schlieBlich ersichtlich, daf{ bei Erreichen einer ,,90°%igen Einstellung 





1) J.8. Townsend, Phil. Mag. 9, 1145, 1930. 
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Fig. 3. Helium 0,015 mm Hg; Fig. 4. Helium 0,03 mm Hg; Fig. 5. Helium 0,12 mm Hg; 
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der stationiren Diffusion die Geschwindigkeitsverteilung eine Form an- 
genommen hat, die mit der ersten von Didlaukis*) bzw. mit der ahnlichen 
von Druyvesteyn angegebenen annahernd iibereinstimmt, wenn man die 
oben erwaihnten Korrekturen anbringt. Auch die aus der obigen Formel 
berechnete stationaére Geschwindigkeit vg trifft in diesem Falle mit der 
gefundenen mittleren Geschwindigkeit, die in naichster Nahe der hautigsten 
liegt, zusammen. Zum Vergleich ist die Didlaukissche Verteilung in die 


Figur eingetragen. 


Herrn Dr. von Hartel, in dessen Laboratorium die vorliegende 
Untersuchung ausgefiihrt wurde, danke ich herzlichst fiir seine Gast- 
freundschaft. 

Der Osterreichisch-Deutschen Wissenschaftshilfe sei fir die Gewahrung 
eines Stipendiums, sowie fiir die Leihgabe eines Pumpenaggregats der 


ergebenste Dank ausgesprochen. 
Berlin-Zehlendorf, im Februar 1934. 


') M. Didlaukis, ZS. f. Phys. 74, 624, 1932. 





(Mitteilung aus dem Hodhenstrahlungslaboratorium des Meteorologisch- 


Magnetischen Observatoriums Potsdam.) 


Untersuchungen an extrem gefilterten Hohenstrahlen. 

Von Werner Kolhérster in Potsdam. 

Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Miirz 1934.) 

Durch Messungen an koinzidierenden Strahlen mit zwei ,,GO‘‘-Anordnungen 
wurden Héhenstrahlen nachgewiesen, die noch mehr als 600m Wasseriqui- 
valent zu durchsetzen vermégen. Ihr Absorptionskoeffizient nimmt mit wach- 
sender Filterdicke ab und wird bei 500m Wasseriquivalent und darunter rund 
zehnmal hirter als der der bisher bekannten hiirtesten Héhenstrahlen Regeners 
bei 200m Wasseriiquivalent. Ihr Anteil am gesamten am Erdboden gemessenen 
Hohenstrahlungsgemisch betragt 194. Auch bei den hier verwendeten extremen 
Filterungen zeigen diese Strahlen den linearen ,,«‘‘- und den ,,‘‘-Effekt, deren 
Linearitit entdeckt wurde. Einige Angaben iiber die aus beiden Effekten 
iiber das Verhalten der Héhenstrahlung zu ziehenden Folgerungen werden 
gemacht. Periodische tageszeitliche Anderungen in der Intensitat dieser Strahlen 

konnten bisher nicht gefunden werden. 


1. Vor kurzem gelang es, durch Verwendung der Koinzidenzfahigkeit 
der Héhenstrahlen') die Ergebnisse fritherer Ionisationskammermessungen?) 
zu bestaitigen, dafi Héhenstrahlen mehr als 500m Wasseriquivalent zu 
durchdringen vermégen*). Dabei erwies sich die Methode der koinzidierenden 
Zihlrohre als ganz besonders geeignet fiir die Untersuchung so duBerst 
winziger Strahlenmengen. Denn sie gestattet erstens, die Wirkung radio- 
aktiver Stérstrahlen aus der Umgebung des Beobachtungsortes ohne die 
bei den Ionisationskammern absolut notwendige Panzerung auszuschalten. 
Sie erméglicht zweitens, durch Zaihlung der Einzelst6éBe in jedem Rohr die 
Zufallskoinzidenzen gleichzeitig waihrend der eigentlichen Messung zu be- 
stimmen, also sicherer als beim Ionisationsverfahren die entsprechende 
natiirliche Zerstreuung, welche nur vorher oder nachher, nie aber gleich- 
zeitig mit der Messung beobachtet wird. Drittens wirkt sich die Richtungs- 
abhingigkeit der Koinzidenzanordnung wie ein idealer Panzer aus, welcher 
Strahlen aus bestimmbaren Richtungen unabhingig von ihrem Durch- 
dringungsvermégen vollig unterdriickt und keine zusatzlichen Strahlungen 
erzeugt. 

Trifft man die Anordnung so, dab beide Zahlrohre horizontal entweder 
iiber oder nebeneinander liegen, die Ebene der Zahlrohrachsen also vertikal 


1) W. Kolhérster, Naturwissensch. 16, 1044. 1928. — #7) W. Kolhorster, 
Ber. PreuB. Meteorol. Institut 1931, Nr. 387, 8. 34. Berlin 1932. — *) W. Kol- 
hoérster, Berl. Ber. 1933, S. 689. 
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bzw. horizontal gerichtet ist, so werden im ersten Fall bei K 90,0 koinzi- 
dierende Strahlen aus vertikalen, im zweiten bei K 90,90 aus horizontalen 
Richtungen gemessen. Im besonderen werden bei der hier benutzten 
,,6*-Anordnung (Abstand der beiden Zahlrohrachsen d = 2,615-r) in 
der Lage K 90,0 die innerhalb eines Winkels von -+ 50° zur Vertikalen 
verlaufenden Btrahlen stark K990 Zenit aan 
bevorzugt, in der Lage 

K 90,90 dagegen alle Strahlen 
ausgeschaltet, die weniger 
als -+- 40° zur Vertikalen 


geneigt sind (siehe Fig. 1). 
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Messungen bei Zwischen- 
lagen des Winkels w, wie 
sie bereits friiher!) und auch 
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hier zunachst nur fiir Ka, 45 Fig. 1. 
ausgefiihrt wurden, ergeben 

dann den ,,w‘‘-Effekt, der nach den bisherigen experimentellen Ergebnissen 
linear in sin?@, also Ka,w ~ L (sin?@), entsprechend dem vertikalen 
Zahlrohreffekt fiir HinzelstéBe?) N (a) ~ L (sin?«) bzw. Koinzidenzen 
[Gesetz der Geraden]') Ka,w ~ L (sin?) ist. Hine Theorie des ,,o**- 
Effektes wird zur Zeit von J anossy in Potsdam ausgearbeitet und experi- 
mentell gepriift. 

Die nach dieser ,,‘‘-Methode im Juli 1933 im Berlepschschacht zu 
Stabfurt begonnenen Versuche wurden in der Zeit vom 16. Oktober bis 
4. November 1933 in der ersten und vierten Hauptsohle weitergefiithrt und 
auf die zweite Hauptsohle ausgedehnt. Es konnte mit derselben Koinzidenz- 
,*-Anordnung wie damals (Zahlrohrpaare 26/36 r, = r, = 1,4¢m, 
|, =1, = 45,0 cm) und einer zweiten (Zahlrohrpaar 21/22,r, = r, = 2,4 em, 
l= L = 45,0cem), beide mit Zweifach-Réhrenverstairker und Registrierung 
der EinzelstéBe jedes Rohres, gleichzeitig gearbeitet werden. Samtliche 
bisherigen Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Hierin bedeuten, 
wie iblich, K («,@) die Anzahl der systematischen Koinzidenzen beim 
Neigungswinkel « der gemeinsamen Zahlrohrachsen zur Vertikalen und dem 
Kippwinkel w, der oben naher angegeben wurde. Die Gesamtzahl der 
Koinzidenzen fiir die verschiedenen Lagen ist die Summe der bei den ein- 
zelnen Mefsitzen von je 30 Minuten Zeitdauer gezihlten. Die Reihenfolge 
der MeBisitze wurde von Tag zu Tag so gewahlt, daB die MeBsaitze fir eme 


!) W. Kolhorster u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 84, 629, 1933. — 
2) L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, S.91, 360: W. Kolhérster, ebenda 1932, S. 39. 
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bestimmte Lage méglichst gleichmabig tiber die Beobachtungszeit (5 bis 
22" MEZ) verteilt sind, die beiden Lagen K 90,0 bzw. K 90,90 jedoch unmittel- 
bar aneinanderschlieben. Die Zeitkonstanten beider Anordnungen wurden 
nach jeder neuen Aufstellung in der ersten, zweiten und vierten Hauptsohle 
wie friiher bei 250cm Abstand von Mitte zu Mitte der hintereinander- 
gestellten Zahlrohre bestimmt. 


Die angegebene Streuung ist aus Ja + b berechnet, wenn a und b, zwei 
statistisch unabhangig voneinander schwankende Zahlen, hier die gemessenen 
Koinzidenzen und die aus den gleichzeitig registrierten Einzelst6Ben mit 
der Zeitkonstante bestimmten zufalligen Koinzidenzen bedeuten, deren 


Differenz a—b das Ergebnis darstellt. 


2. Ubereinstimmend bei beiden Anordnungen zeigt Tabelle 1, da® fiir 
K 90,0 bei 500 m wie nunmehr auch bei 600 m Wasseraquivalent die Anzahl 
der systematischen Koinzidenzen die dreifache Fehlergrenze mindestens 
iiberschreitet. Fiir A 90,90 dagegen hegt, wie zu erwarten, ihre Zahl inner- 
halb oder nur wenig iiber der Fehlergrenze. Da die Versuchsbedingungen 
fiir beide Lagen sonst gleich gehalten wurden, ist also auch deswegen der 
gemessene Effekt reell. Damit wird das friihere fiir 500 m Wasseraquivalent 
gefundene Ergebnis bestatigt!). Ferner ist jetzt auch nach 600 m Wasser- 
filterung das Vorhandensein koinzidierender Strahlen aus vertikalen Rich- 


tungen sicher nachgewiesen. 


Bei 1000 m Wasseraquivalent in der vierten Hauptsohle haben diesmal 
die 3 Stunden-Messungen mit Anordnung I bzw. II fir AK 90,0 (4,7 + 2,8) 
baw. (2,0 + 2,8)/Std. Koinzidenzen erbracht, wahrend im Juli bei gleicher 
Beobachtungszeit (0 + 2,6)/Std. gezihlt wurden. Die Tendenz zu Werten 
> 0 findet sich diesmal iibereinstimmend bei beiden Anordnungen, und mit 
der empfindlicheren wird fast die zweifache Fehlergrenze erreicht. Dagegen 
iiberschritt fiir AK 90,90 die Anzahl der gemessenen Koinzidenzen bisher 
niemals die der zufalligen und war bei beiden Anordnungen stets kleiner 
als fir A 90,0. Jedoch ist der experimentelle Nachweis durch Haufung 
der Beobachtungen noch zurickgestellt worden, weil eine neue Apparatur, 
die Doppel-,,6“-Anordnung hierfiir zweckmaBiger erscheint. Uber diese 
(drei Zihlrohre jedesmal im ,,@*‘-Abstand) wird spater berichtet werden. 
Zunichst kann man nur sagen, dafi sogar nach 1000m Wasserfilterung 
noch Andeutungen fiir das Auftreten von Hoéhenstrahlen vorliegen, die 


eine genauere Untersuchung lohnend erscheinen lassen. 


1) W. Kolhérster, Berl. Ber. 1933, S. 689. 
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3. Der Lauf der Strahlen erfolgt von oben nach unten. Denn in jedem 
Falle ist die bei 500m Wasseraiquivalent gemessene Intensitat gréBer als 
bei 600 m (Differenz 500 bis 600m, 9,3—6,9 = 2,4 + 2,9 bzw. 7,5—6,4 
= 1,1 + 2,6 Koinzidenzen in der Stunde). Fir den verhaltnismabig ge- 
ringen Tiefenunterschied zwischen erster und zweiter Hauptsohle (100 m 
Wasseraquivalent) kénnen bei so harten Strahlen die Differenzen der 
Intensitaét die Fehlergrenze + 2,9 bzw. + 2,6/Std. in der angewendeten 
Mefizeit natirlich kaum iiberschreiten. Jedoch zeigen die Ergebnisse bei 
noch gréferer Tiefe in der vierten Hauptsohle (10 - 104 em Wasseraquivalent), 
dab die Strahlung zwischen 500 und 1000 m Wasseraquivalent bei der 
bisherigen Mefgenauigkeit unserer Instrumente fast verschwindet. Jeden- 
falls betragt das Mittel aller Messungen fiir AK 90,0 aus nunmehr insgesamt 
9 Std. MeBzeit (2,2 + 1,6)/Std., so dab die Intensitét bei 1000 m Wasser- 








filterung sicher kleiner als bei 500 bzw. 600 m (7,5 + 1,2 baw. 6,7 + 1.2) 
ist, die Strahlung also von oben her einfallt. 

4. Die Durchdringungsfahigkeit dieser hartesten Héhenstrahlen wird 
eindeutig bestimmt durch die hier wie friiher schon angegebene Schichtdicke, 
welche sie zu durchsetzen vermégen. Jede andere Charakterisierung solcher 
neuen Strahlen, etwa durch den sogenannten Absorptionskoeffizienten, 
setzt irgendweleche Annahmen voraus, deren Giiltigkeit noch kaum zu 
iibersehen ist. So ware ganz abgesehen von der unzureichenden physi- 
kalischen Definition des Absorptionskoeffizienten fiir das zur Messung 
gelangende Strahlengemisch (primare, sekundire usw. Strahlen) die Kenntnis 
ihrer Richtungsverteilung und ihres Absorptionsgesetzes erforderlich. 
Beides wird jedoch erst aus den hier angefiihrten und weiteren Messungen 
abzuleiten sein. Die folgenden Bestimmungen dieser mittleren Absorptions- 
koeffizienten gelten daher zunachst nur fiir die beiden hier benutzten An- 
ordnungen und die Form der zur Berechnung gewahlten Absorptionsgesetze. 
Ihre numerischen Werte werden unter diesem ausdriicklichen Vorbehalt 
zum bequemeren Vergleich angefiihrt. 

Die bereits an anderen Orten!) angegebene obere Grenze fiir 
(4/0),.9 < 5: 10-> cm? g wurde aus den Juli-Messungen wie folgt ab- 
geleitet : 

Nach der Theorie des vertikalen Zahlrohreffektes*) sollen bei allseitig 
freier Einstrahlung aus allen Azimuten die mit einem langen Zahlrohr 
(r: 1 < 1:20) in Normallage (« = 54° 44’) ebenso wie die mit einer Ioni- 
sationskammer aufgenommenen Absorptionskurven bis zu den gréften 


1) W. Kolhérster, Nature 132, 407, 1933; Phys. ZS. 34, 809, 1933. — 
2) L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, S. 360. 
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T a 
ime K 0,0 | K 0,90 | (K 0,0 + K 0,90) :2 
Ort, Zeit, MeBdauer ord- | 
nung Gesamt Stunde | Gesamt a Stunde | Gesamt | Stunde 
— See ———_e | = ————————————————SSS| —— z ~ 
1. Hauptsohle. | | | | 
H =5-10tem. . .|| I |40+20,5 | 4,2+2,2) 41+20,7 | 4842.2 40+414,6 | 4,3-++ 1,5 
Oktober 1933, 570 Min. | II | 2719,5 | 2,8+2,0) 21 19,6, 22121 241138) 2,541.5 
Juli 1933, 480Min., . | I | x 
2. Hauptsohle. | | | 
H=6-10tem. ..| I | 60436,2/ 2,9+1,7/ 50436,8 2,441,7 55425,8 | 2,64 1,2 
Oktober 1933, 1260Min. IT | 5131,5/ 2,4+1,5)/ 49£31,0 2,341,5 504221 2,441,0 
4. Hauptsohle. | | | 
H — 10-10‘cm . . I || 7+ 8 2349.7 11+ 8,4/ 3,7+2,8) 9+ 5,8 3,0+41,9 
Oktober 1933, 180Min. II | 8+10 2,748,1) 8+10,2 2,743,4) 8+ 7,1 2,742,4 


Juli 1933, 180 Min... . IT | | | i 


Tiefen nirgendwo um mehr als + 4° voneinander abweichen, sofern sie 
fiir eine mittlere Tiefe zur Deckung gebracht worden sind. Bestimmt man 
daher aus Koinzidenzmessungen die Stof{zahlen in einem der Zahlrohre 
fiir die Normallage bei verschiedenen Tiefen, so kann man den Absorptions- 
koeffizienten aus dem Verhaltnis der Sté%e mit ausreichender Genauig- 
keit nach dem @(uH)-Gesetz ermitteln (« = Absorptionskoeffizient, 
H = Wasseriquivalent der durchsetzten Schichtdicke vom Gipfel der 


Atmosphare an). 

Zur Berechnung der StoBzahlen in der Normallage aus den bei K 90,0 
und kK 90,90 gemessenen Koinzidenzzahlen nach den Formeln der ,,6**- 
Anordnung') mu man noch eine plausible Annahme iiber die spezifische 
Koinzidenzfaihigkeit ,,6‘° machen. Da diese eine Funktion der Energie 
der Strahlen ist”), die mit wachsender Energie dem Grenzwerte 1 zustrebt, 
so wurde zunichst dieser als obere Grenze gewahlt. Damit errechnet 
sich die Anzahl der im Zahlrohr Nr. 36 bei 5-104cm Wasseraquivalent 
von der Hodhenstrahlung herrithrenden StéSe fiir die Normallage zu 
N (54° 44’) = 7,6/Std. als untere Grenze. Etwa derselbe Wert laibt sich 
auch aus direkten Messungen der StoBzahl beim vertikalen Zahlrohreffekt 
an gleicher Stelle ableiten. Das mit 8 cm Blei allseitig gepanzerte 
Zahlrohr Nr. 22 (r = 2,4,1 = 45,0 em) ergab bei 23stiindiger MeBzeit, 
bezogen auf das engere Rohr Nr.36, fiir die Anzahl der Hoéhenstrahlen 
bei Normallage N (54° 44’) = 9,5/Std. Dieser Wert ist eine obere Grenze, 


') L. Tuwim, Berl. Ber. 1931, S. 830. — 7) W. Kolhérster u. L. Tuwim, 
Naturwissensch. 29, 657, 1932; ZS. f. Phys. 86, 530, 1933. 
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‘ | le l 
; si 450 | K 90,0 | K 90,45 K 90,90 
: Gesamt | Stunde | Gesamt | Stunde | Gesamt Stunde | Gesamt Stunde 
i sink a i Si ial ——_ | SS —— — = = 
: | 1 
© 664 21,0 6,94 2,2 | 88+ 21,4 9,3 + 2,3 |55 + 20,6 | 5,84 2,2 || 30 + 20,3 | 3,2 + 2,1 
H 53+ 20,0 5,6 + 2,1 || 71 + 20,2 7,5 + 2,1 | 36+ 19,5 3,8 + 2,0 || 15 + 19,3| 1,6 + 2,0 
; _||_ 42 & 14,4) 5,8 + 1,8 | 3+ 12,9/0,4+ 1,6 
‘ Gesamtmittel | | 7,5 + 1,2 || | 
: | 144 + 37,0 | 6,9 + 1,8 | 44 + 35,8 / 2,1 + 1,7 
: | 184 + 32,0 | 6,44 1,5 | 23 + 30,0} 1,1 + 1,4 
vieaimaiial | 
Gesamtmittel | 6,7 + 1,2 | 
\} 
14 + 8,5 | 4,7 + 2,8 | 0+8 |0 +2,7 
6+ 8,5 | 2,0 + 2,8 | | 0 +8 |0 +2,7 
0+ 7,8,0 + 2.6 | | 0 +7,8| 0 + 2,6 
"egy Cet Sr | 
Gesamtmittel | 20+ 14,4 2,2 + 1,6 | | 








weil noch einige Prozente Kaliumstrahlung den Bleipanzer durchsetzten. 
Im Mittel wire daher fiir 5-104 cm Wasseraquivalent N (54° 44’) 
= 8,5/Std. anzunehmen. 

In der vierten Hauptsohle bei 10-104cm Wasseraquivalent konnten 
im Juli innerhalb 3 Stunden MeBzeit keine systematischen Koinzidenzen 
fiir K 90,0 und K 90,90 nachgewiesen werden. In beiden ,,o“-Hauptlagen 
K 90,0 und K 90,90 wurde die gleiche Anzahl koinzidierender Strahlen, 
nimlich 30 in 3 Stunden, gefunden. Hier wiirden also die Héhenstrahlen 
héchstens 2,6/Std. Koinzidenzen hervorrufen, mithin ist die StoBzahl 
fir Normallage N (54° 44’) < 3,5/Std. 

Endlich gibt dasselbe Zihlrohr am Erdboden in Potsdam bei H = 103 em 
Wasseraquivalent in Normallage etwa 6500/Std. St6Be, von denen nach 
Regener rund 96% zu weicheren, also nur 260, Std. St68e zur harteren 
Komponente gehéren. Mit N (54° 44’) = 260/Std. erhalt man dann nach 
dem @® (uH)-Gesetz fiir die Stufe Boden—500m (u/0), 9 = 4,5 
-10-° cm? g~! als obere Grenze, da die Regenersche harteste Komponente 
mit enthalten ist. Ohne diese folgt als untere Grenze fir die Stufe 500 
—1000 m (“/0)q,9 = 11-10%em? gt. Aus den Stobzahlen wire also 
der Absorptionskoeffizient (4/0), 9 < 5-10-° cm? g, wie seinerzeit (1. c.) 
angefiihrt. ; 

5. Die Umrechnung auf StoBzahlen erfolgte, um mit einiger Berechti- 
gung das allseitigen Einfall voraussetzende ® (uH)-Gesetz verwenden zu 
kénnen. Denn da hierzu die Koinzidenzen bei K 90,0, K 90,45 und K 90,90 
dienen, so summiert man, wenn auch nur roh, iiber das gesamte einfallende 
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Strahlenbiindel, ganz abgesehen von dem mefitechnischen Vorteil, den die 
so gewonnenen gréberen Zahlen bieten. Die geringe Unsicherheit durch den 
,*-Wert ist dabei kaum von Bedeutung. 

Demgegeniiber scheint die Bestimmung des Absorptionskoeffizienten 
allein aus Koinzidenzen bei K 90,0 weniger zuverlassig, weil iiber die eine 
oder die andere Form des Absorptionsgesetzes von vornherein keine Ent- 
scheidung zu treffen ist. Zwar wird der fiir die verschiedenen Tiefen bei 
K 90,0 gemessene Energieanteil durch die ,,6°-Anordnung eindeutig 
festgelegt, es ist aber nicht ausgemacht, ob die auBerdem noch mabgebliche 
Richtungsverteilung mit zunehmender Tiefe hinreichend ungeandert bleibt. 
So konnte es immerhin méglich sein, dab die Strahlen gerade am Ende 
ihrer Bahnen eine von der sonstigen erheblich abweichende Verteilung 
aufweisen, so dab der bei A 90,0 in den verschiedenen Tiefen einfallende 
Strahlenanteil auch nicht annihernd mehr durch das ® (u H)-Gesetz wieder- 
gegeben werden wird. Andererseits diirfte bei nicht allzu groben Unter- 
schieden in der Richtungsverteilung die Proportionalitét des K 90,0 zur 
gesamten Strahlung erhalten bleiben, womit das ® (uw H)-Gesetz eine gewisse 
Berechtigung behalt. Wir wollen es hier deswegen benutzen, weil es zu 
kleinen Werten fiir die Absorptionskoeffizienten fihrt. 

Umgekehrt gibt das einfache Exponentialgesetz, wie bekannt, gréBere 
Werte als das ® (uw H)-Gesetz, setzt jedoch parallelen Strahleneinfall voraus. 
Da bei K 90,0 vertikal einfallende Strahlen von der Anordnung stark 
bevorzugt werden und die hier vorliegenden extremen Filterungen Jedenfalls 
die Tendenz zur Ausbildung vertikal einfallender Strahlenbiindel begiinstigen, 
so wird man auch das einfache Exponentialgesetz zu einer Schatzung heran- 
ziehen. Denn daf es sich nur um eine solche bei diesen ersten Messungen 
handeln kann, sei nochmals allgemein betont, ebenso, daB in erster Linie 
die Richtungsverteilung und nicht die numerischen Werte des Absorptions- 
koeffizienten interessieren. 

Aus den Juliwerten ergibt sich dann die Tabelle 2. 


Hier sind ebenso wie in Tabelle 3 die fiir Boden angefiihrten Intensitaéten 
der StoBzahlen und Koinzidenzen 4% der direkt gemessenen. ,,6© wurde 
als Mittelwert zwischen den am Erdboden bei 10 em Blei gefilterten Strahlen 
(© = 0,7) und dem Extremwert (© = 1,0) zu 0,9 eingesetzt'). 

Wie man sieht, entsprechen die Ergebnisse ungefaihr den obigen Aus- 
fihrungen, so daf mit den Oktoberwerten nunmehr ebenso verfahren 


wurde. 


1) W. Kolhérster u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 86, 530, 1933. 








Absorptionskoeffizienten (Juli-Messungen). 


Tabelle 2. 
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6. In entsprechender Weise ergeben die Oktobermessungen die Tabelle 3. 
In dieser wurden die mit beiden Anordnungen bestimmten Absorptions- 
koeffizienten einzeln angefiihrt, um die Mebfehler zu veranschaulichen. 

Irgendwelche andere Bedeutung kann diesen Einzelwerten bei den 
kleinen Intensitéten natiirlich nicht zukommen. Doch schon die Mittelwerte 
fiir die einzelnen Stufen verdienen einiges Vertrauen. Aus ihnen geht 
deutlicher als vorher aus Tabelle 2 hervor, daBb die aus den Koinzidenzen 
bei K 90,0 nach dem ®(uH)- bzw. e~ ““-Gesetz errechneten Koeffizienten 
eine Art von Grenzwerten darstellen, deren Mittel (1,9, 1,7 und 1,6) zu den 
aus den Stobzahlen mit dem ® (uH)-Gesetz bestimmten (1,3, 1,7 und 1,8) 
recht gut passen. Die Gesamtmittel 1,7 bzw. 1,6 sind sogar in ausgezeich- 
neter Ubereinstimmung. Auch der Vergleich mit den doch nur aus orien- 
tierenden Versuchen gewonnenen Juli-Ergebnissen zeigt, daB solehe Uber- 
einstimmung nicht nur zufallsmabig bedingt sein kann. So laBt sich 
auf eine fiir die vorliegenden Verhaltnisse unerwartete MeBgenauigkeit 
schlieBben, wofiir auch die unter Ziffer 8 und 9 angefiihrten Tatsachen sprechen. 

Nach allem ware zu sagen, dab unterhalb 500 m Wasseraéquivalent die 
Richtungsverteilung der Strahlung in den unterschiedlichen Tiefen fir 
unsere ,,6*-Anordnungen nicht allzu kritisch mehr ist. Das kann ver- 
mutlich darauf zuriickgefiihrt werden, daB die Richtungsverteilung sich 
hier nur noch wenig andert, also auch der Absorptionsmechanismus dieser 
hartesten Strahlen in groBben Tiefen ungefahr derselbe sein wird. Im Gegen- 
satz zu den unter 500m fast konstanten Absorptionskoeffizienten sieht 
man an den mit den Bodenwerten errechneten sehr schén das allmahliche 
Harterwerden der Strahlen mit zunehmender Dicke der absorbierenden 
Schichten. 

Auf diese Verhaltnisse schon jetzt naiher einzugehen, erscheint nicht 
zweckmabig, da zunichst mit empfindlicheren Anordnungen noch mehr 
Material gewonnen werden soll, das eine quantitative Durchrechnung 
lohnt. Diese wird mit der Theorie des ,,w‘‘-Effektes nach Janossy durch- 
gefiihrt werden kénnen, die leichter und allgemeiner als die Koinzidenz- 
theorie von Tuwim die Aufgabe zu lésen gestattet. 

7. Mit den in Tabelle3 gegebenen Absorptionskoeffizienten unter 
500 m Wasseriquivalent und den gemessenen Intensititswerten berechnet 
man aus dem ® («H)- bzw. e~ ““-Gesetz den Bodenwert dieser hartesten 
Strahlen, wie Tabelle 4 angibt. Dieser betragt 70, 33 und 25/Std., oder in 
Prozenten der gesamten am Boden gemessenen Intensititen beziiglich 
0,9, 1,1 und 0,8%, im Mittel also 0,9°%, d. h. auf 100 Strahlen am Boden 


kommt von diesen hartesten rund ein einziger. 
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546 Werner Kolhérster, 


Nach den heutigen Anschauungen [vgl. Rossi})] itber den Absorptions- 
vorgang bei Hoéhenstrahlen (primaire Korpuskeln — sekundare Quanten 
— tertiire Schauer) ist ein solehes Verhaltnis nicht ganz unvereinbar mit 
der Annahme, da diese hartesten Hohenstrahlen die primaren darstellen. 
Sie besitzen so hohe Energien (> 10" e-Volt) gegeniiber den mittleren 
Energien der am Erdboden beobachteten Gesamtstrahlung [etwa 5 - 108 e-Volt 
nach Kunze?)], da ihnen eine Sonderstellung zukommen kann. Jedenfalls 


17 














pt ows Erdboden H=10%cm frei Anordnung I 
00? fet, Erdboden H= 105m +10cm Bleitiierung 
Anoradnung H 


yee’ Lfokt 1. Hauptsohle H=§10%m AnordnungI 


> K 0,0 


»” Lfeht 1. Hauptsohle H=§:10 cm Anordnung 
"Effeht, 2.Mauptsohle H=6. "on Anordnung I 
Efekt 2. Hauptsohleh =6-10'em Anordnung I 


£radboden = 10m frei Anordnung 


Lratoaen h=10'cm +10¢em Bleititerun rene 
Anoranung. 


Lfekt 1. Houptsohle H=5-10'cm Anordaung I 


a 
| Lfekt 2. Hauptsohle H-6-10'cm Anordnung 
a Lffekt, 1 Hauptsoble H= 5-10" Anordnung lt 


Effekt 2.Hauptsoble H=6-10%em Anordnungl 
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Fig. 2. 


spricht die Existenz solcher hartesten Strahlen ebenfalls fiir meine Ansicht, 
dab der iiberwiegende Anteil der am Erdboden beobachteten Héhenstrahlen 
bereits aus sekundaren besteht. 


8. Bei den Messungen in der ersten Hauptsohle wurden, wie Tabelle 1 
angibt, die Lagen K 0,0, K 0,90, K 45,0 und K 90,0 gemessen; dabei 
kénnen K 0,0 und K 0,90 als gleich gemittelt werden, um die MeBgenauigkeit 
zu verbessern. Zeichnet man die gefundenen Werte als Funktion des Qua- 


*) B. Rossi, Nature 132, 173, 1933. — #) P. Kunze, ZS. f. Phys. 79, 
203, 19382. 
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drats des Sinus des Neigungswinkels « der Zihlrohrachsen zur Vertikalen 
in Fig. 2, so sollten die Punkte auf einer Geraden liegen. Dies Gesetz der 
Geraden, welches von nun an als ,,o‘-Effekt zum Unterschied vom ,,w‘- 
Effekt bezeichnet werden soll, wurde bereits bei Messungen an der Erd- 
oberfliche mit ungefilterten und mit 10 em Blei gefilterten Strahlen zuerst 
experimentell gefunden und danach aus der Tuwimschen Theorie abgeleitet 
und bestatigt!). Auch hier in der ersten Hauptsohle, also nach 5 - 104 em 
Wasserfilterung, diirfte die lineare Beziehung zumindest angedeutet sein. 
Wie weit die mit den beiden Anordnungen gemessenen und nach dem 
.a*-Effekt (Gesetz der Geraden) bestimmten Werte fiir A 45,0 iiberein- 


stimmen, zeigt der folgende Vergleich: 


a °-Effekt nach 5.104cm Wasserfilterung. 





Anordnung I Anordnung Il 
K 45,0 gemessen ....... 6,9/Std. 5,6/Std. 
K 45,0 berechnet ....... os . 0,0, 
Differenz gemessen—berechnet . . + 0,1/Std. + 0,6/Std. 
Demesens 6% ww tts + 1,5 +11 


Der Unterschied zwischen beobachteten und berechneten Werten 
betragt 1,5 bzw. 11%. Er ist, wie zu erwarten, kleiner fiir die empfindlichere 
Anordnung I. Die fast vollstandige Parallelitat der mit den beiden An- 
ordnungen erhaltenen Geraden spricht auch hier wieder fiir die Zuverlassig- 
keit der Ergebnisse. 

Wegen der geringen Intensitaét in der zweiten Hauptsohle wurden 
hier die Werte fiir K 45,0 noch nicht gemessen. Zeichnet man die fiir 1. 0,0 
und Jv 90,0 gefundenen Werte gleichfalls ein, so verlaufen die durch sie be- 
stimmten Geraden der beiden Anordnungen auch unter sich nahezu parallel, 
beide jedoch etwas flacher als die in der ersten Hauptsohle. Hieraus allein 
auf einen wirklichen Unterschied der Absorberwirkung #H zwischen 5 
und 6-104em Wasseraquivalent zu schlieben, wire verfriht. Dieser zeigt 
sich aber im gleichen Sinne angedeutet beim ,,w-Effekt (Ziffer 9) und beim 
Vergleich der ,,a‘‘- und ,,w‘*-Effekte am Boden, in der ersten und zweiten 
Hauptsohle. Grob wird allerdings der Unterschied der «H-Werte fir die 
erste und zweite Hauptsohle nicht sein, d. h. die Richtungsverteilung wird 
sich in diesen Tiefen nicht mehr wesentlich iandern. Zum Vergleich sind 
ferner in Fig. 2 die Ergebnisse der Potsdamer Messungen?) fiir XK, @ in der 


1) W. Kolhérster u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 84, 629, 1933. — 7) W. Kol- 
hérster u. L. Tuwim, ebenda 84, 629, 1933, (Tabelle 1, S. 630). 
36 * 
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Minute, also 60fach verkleinert, eingetragen. Sie wurden mit einer der hier 
benutzten Anordnung Il ahnlichen ,,6“-Anordnung (r, = r, = 1,4 cm, 
1 = 44,8 em,/, = 16,2 em) am Erdboden bei H = 10° em mit ungefilterten 
und mit 10 em Blei gefilferten Strahlen gewonnen. Man erkennt deutlich 
die Abnahme der Neigungswinkel der Geraden vom Erdboden zur ersten 
und vielleicht zweiten Sohle, also den EinfluB der starken Filterung auf die 
Werte der Absorberwirkung «H. Entsprechend kommt die verhaltnismabig 
geringfiigige Bleifilterung am Erdboden bei den hier natiirlich viel ge- 
naueren Ergebnissen auch noch zum Ausdruck. 

9. DaBb auch der .w*-Effekt nahezu linear mit sin? @ verlauft, wurde 
ebenfalls zuerst experimentell nahegelegt durch Messungen bei K 90,0, 
Kk 90,45 und K 90,90 sowohl am Erdboden bei H = 10% em, wie in der 
ersten Hauptsohle bei 5-10'cm Wasserfilterung.  Inzwischen konnte 
Janossy in seer noch nicht verdffentlichten Theorie des ,,w‘‘-Effektes 
ableiten, dal diese lineare Beziehung in erster Naherung ganz allgemein 
erfiillt sein wird. Auch in der ersten Hauptsohle zeigen die Ergebnisse 
wieder einen iiberraschend parallelen Verlauf, jedoch sind die Abweichungen 
bei A 90,45 von der Geradlinigkeit in jedem Falle, auch am Boden etwas 
gréber als bei dem entsprechenden ..x"*-Effekt, wie aus der folgenden Gegen- 
iiberstellung hervorgeht. 


wo -Effekt nach 5.10'cm Wasserfilterung. 





Anordnung I Anordnung II 
K 90,45 gemessen,. . ..... 5,8/Std. 3,8 Std. 
K 90,45 berechnet ...... Gs « 4,5 « 
Differenz gemessen—berechnet . . — 0,4/Std. — 0O,7/Std. 
ie Se ee —7 —19 


Im itbrigen gilt fiir die Ergebnisse hier dasselbe, was bereits unter 
Ziffer 8 fiir den ..«‘-Effekt gesagt worden war. Die genauere Auswertung 
wird an anderer Stelle verdffentlicht werden, nur auf die wesentlichen 
Vorteile, welche gerade der ..**-Effekt bietet, sei noch kurz eingegangen. 
Der eine ist augenfallig an Fig. 2 zu erkennen: die Geraden des ,,w**-Effektes 
verlaufen doppelt so steil als beim ,,«"-Effekt, eine betrichtliche 
Steigerung der MeBgenauigkeit wird mithin erzielt. Auch die nicht ohne 
weiteres erwartete Linearitaét wirkt sich mefbtechnisch, besonders ufiter 
schwierigen Verhaltnissen, wie im Luftfahrzeug oder im Bergwerk, auber- 
ordentlich vorteilhaft aus. SehlieSlich kann die Berechnung und Aus- 


wertung der Ergebnisse in verhaltmismabig viel einfacherer Weise als beim 


,,«*-Effekt durehgefiihrt werden. 








es ore 
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10. Eine Untersuchung des bisher vorliegenden Materials auf Intensitats- 
anderungen mit der Tageszeit hat bisher keinen periodischen Wechsel 
erkennen lassen, weder in der Anzahl der Koinzidenzen, noch in der der 
Einzelst6Bbe: doch reicht das Material selbstverstandlich zu einem ab- 
schlieBenden Urteil noch nicht aus. 

Die Arbeiten werden fortgesetzt. 

Zusammenfassend ist zu sagen: 

Es wurde mit zwei Koinzidenz-,,6°-Anordnungen das Vorkommen 
koinzidierender Strahlen aus vorwiegend vertikalen Richtungen nach 
500 m Wasseriquivalent bestatigt und neu gemessen, nach 600 m ebenfalls 
nachgewiesen, fiir 1000 m angedeutet gefunden. Es gibt also Strahlen, 
deren Durchdringungsfahigkeit noch mehr als 600m Wasseraquivalent 
betragt. 

Die Strahlen verlaufen nach dem Erdinnern zu: sie unterscheiden 
sich bis auf das hohe Durchdringungsvermégen kaum wesentlich von den 
bekannten Hoéhenstrahlen, sind also als solche anzusprechen. 

Thre Durchdringungsfahigkeit nimmt mit wachsender Absorberdicke 
stark zu. Demnach werden die Absorptionskoeffizienten schnell kleiner, 
unter 500m Wasseraquivalent wird (1/0), = 1.7-10-° cm? g oder 
noch kleiner. Sie sind also rund zehnmal harter als die bisher bekannten 





hartesten Héhenstrahlen [mach Regener (u/o) = 2- 10-4 em? g“}. 

Thre Intensitat am Erdboden betragt 1° der gesamten dort gemessenen 
Hohenstrahlungsintensitat. 

Die hartesten Hoéhenstrahlen zeigen ebenso wie die Hoéhenstrahlen 
am Erdboden den linearen ,,«‘-Effekt (Gesetz der Geraden) und den 
linearen ,o-Effekt auch nach 5-10*em Wasserfilterung. 

Die Linearitat des ..w‘‘-Effektes wurde an friiheren uud diesen Mes- 


sungen gefunden. 


Die zu den Untersuchungen benutzten Gerate verdanke ich Leihgaben 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, die Mittel fiir die Versuche 
in Stabfurt der Preubischen Akademie der Wissenschaften. Der PreuSischen 
Bergwerks- und Hiitten-A.-G., Berginspektion StaBfurt, insbesondere Herrn 
Oberbergrat Dr.-Ing. Schreiber und den Beamten und Angestellten des 
Berlepschschachtes, sowie Herrn cand. Schildhauer danke ich fir ihre 
Unterstiitzung und Hilfe bei der Ausfiihrung der Versuche. 


Potsdam, 28. Februar 1934. 
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Das Bandenspektrum des Aluminiumchlorids. 
Von P. C. Mahanti in Calcutta. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Februar 1934.) 
Die Banden des AICI, die in dem Spektrum einer unkondensierten Entladung 
durch dampff6rmiges Aluminiumtrichlorid auftreten, sind zuerst von Jevons 
beobachtet worden. Diese Banden werden mit hoher Auflésung photographiert 
und eine grofe Anzahl neuer Bandenképfe ausgemessen. Die Schwingungs- 
analyse der nach Rot abschattierten Banden wird durchgefiihrt und Naherungs- 
werte fiir die Schwingungskonstanten aus der Lage ihrer (Q-Képfe berechnet. 
Die beobachtete Isotopenverschiebung der Schwingungen fiir AlCl** beweist 
nicht nur die Richtigkeit der Analyse, sondern bestiatigt dariiber hinaus die 
Zusammensetzung des emittierenden Molekiils, die Jevons aus experimentellen 
Griinden angegeben hatte. 

Kinleituny. Das Spektrum des Aluminiumchlorids besteht aus einer 
groben Zahl von Banden im Ultraviolett. Mit wenigen Ausnahmen sind die 
Banden nach Rot abschattiert: sie wurden zuerst von Jevons!) in dem 
Spektrum einer unkondensierten Entladung durch AlCl,-Dampf beobachtet. 

8 3 

Dab diese Banden von einem Molekiil ausgesandt werden miissen, das sowohl 
Aluminium- wie Chloratome enthalt, wurde daraus geschlossen, dab sie nur 
in Anwesenheit beider Elemente auftraten. Diese Banden erscheinen nicht 
nur intensiv in der Entladung durch AICl,, sondern zeigten sich auch in den 
Spektren von Entladungen durch BCl, und SiCl, mit Aluminiumelektroden, 
fehlten aber vollstandig bei einer Entladung durch Chlordampf mit Gold- 
elektroden oder durch andere Gase mit Aluminiumelektroden. Unter Be- 
nutzung von Spektrogrammen geringer oder mittlerer Auflésung hat Jevons 
auch eine Anzahl Bandenképfe vermessen und die rotabschattierten Banden 
in sechs Gruppen geordnet. Von einem Isotopeneffekt war keine Rede. 
Seitdem sind diese Banden nicht weiter untersucht worden. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die médglichst vollstandige Bei- 
bringung ausfiihrlicher Messungen der nach Rot abschattierten Banden 
vermittelst Spektrogrammen hoher Dispersion, um ihre Schwingungs- 
quantenanalyse durehfithren zu kénnen und um die Isotopenverschiebung 
der Schwingung dureh das Chloratom zu untersuchen. 

Versuchsanordnung. Die Banden wurden in dem Spektrum einer un- 
kondensierten Entladung durch den Dampf von Aluminiumtrichlorid 
(AICI],) aufgenommen: diese Substanz ist bei Zimmertemperatur fest und 
sublimiert unzersetzt bei etwa 180°C in trockener Luft unter Atmosphiren- 


druck. Das Entladungsrohr bestand aus Pyrexglas. Ein Reagenzglas aus 


') W. Jevons, Proc. Roy. Soc. London (A) 106, 174, 1924. 
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Pyrexglas mit eingeschliffenem Glasstopfen, das an seinem Boden wasser- 
freies AlCl, in Pulverform enthielt, wurde vertikal an das eine Ende des 
Hauptrohres gekittet, wahrend dessen anderes Ende durch eine Quarzplatte 
zur Beobachtung in Langsrichtung verschlossen war. Nahe dem Fenster 
befand sich ein seitlicher Ansatz zur Verbindung mit dem Pumpensystem: 
vor den Pumpen befanden sich abwechselnd Tiirme mit gesehmolzenem 
Caleiumchlorid und Kalilauge, um das bei der Entladung entstehende 
Chlorgas zu absorbieren. Die untere Hilfte des Reagenzglases befand sich 
in einem elektrisch geheizten Bade, dessen Temperatur durch Regulierung 
des Heizstromes bis zu 400° C gesteigert werden konnte. Der obere Teil des 
Glases und der anschliebende Teil des Hauptrohres waren mit Asbesttau 
umwickelt, um so durch Bewahren der Warme Kondensation zu vermeiden. 
Die Elektroden bestanden aus zylinderférmig gebogenen diinnen Aluminium- 
blechen und waren mit dicken Platindrahten durch das Rohr geschmolzen. 
An die Elektroden wurde eine Hochspannung von einem Stufentrans- 
formator, der an 220 Volt Wechselstrom lag, gelegt. Die Pumpe wurde in 
Betrieb gehalten und das Absaugen so reguliert, dab unter dem verminderten 
Druck der Luft bei der angelegten Spannung Entladung einsetzen konnte. 
In diesem Stadium war die Entladung rosa. Dann wurde durch Einregu- 
lieren der Badtemperatur die Luft langsam durch den beidiesemverminderten 
Druck gebildeten Aluminiumtrichloriddampf ersetzt. So bheb die Ent- 
ladung ohne Unterbrechung bestehen und ihre Farbe ging allmahlich in 
BlaBblau iiber. Auf diese Art wurde der ganze Apparat mit dem Chlorid- 
dampf ausgespiilt. Um Kondensation auf dem Fenster und in dem zur 
Pumpe fiihrenden Ansatzrohr zu vermeiden, war das Hauptrohr zwischen 
Seitenansatz und der nachsten Elektrode mit nasser Watte umgeben. 
Wahrend der Aufnahme wurden die festen Niederschlage an den Wanden 
des Hauptrohres von Zeit zu Zeit durch langsames Erhitzen mit einer kleinen 
Gasflamme beseitigt. Auch war es notwendig, die Asbestwicklung zu er- 
hitzen, um sie warm zu halten. Die Entladung durch den Aluminiumcehlorid- 
dampf unter verschiedenen Drucken, die durch Verainderung der angelegten 
Spannung und der Strémungsgeschwindigkeit erreicht wurde, wurde mit 
einem Hilgerschen EF 1-Quarz-Prismen-Spektrographen aufgenommen. 
Die Spektrogramme zeigen im Wellenlingenbereich 2550 bis 2800 A eine 
grobe Zahl von Banden. Ihre Koépfe sind nach Rot abschattiert, aber man 
findet immerhin auch einige, die nach der anderen Seite abschattiert sind. 
Das Auflésungsvermégen des Spektrographen sinkt in diesem Bereich von 
2.85 A/mm bei 2550 A bis auf 4,0 A/mm bei 2800 A. Fig. 1 ist die ver- 


groéberte Wiedergabe eines Teiles des Spektrums. 
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Die Einzelheiten iiber die beobachteten nach Rot abschattierten Banden- 
képfe sind in Tabelle 1 zusammengestellt, die die Wellenlange in Luft, die 
Vakuumwellenzahl und eine subjektive Schatzung der relativen Intensitaten 
bringt. Die jeweils angegebene Wellenlange stellt das Mittel aus drei von- 
elinander unabhingigen auf verschiedenen Platten ausgefiihrten Messungen 
dar; dies Mittel weicht in keinem Falle um mehr als + 0,05 A von einer 


einzelnen Messung ab. 


Schwingungsanalyse. Zur Vorbereitung der Schwingungsstrukturanalyse 
der nach Rot abschattierten Banden wurden ihre Q-Képfe mit Hilfe der 





u ' - 
XN $ FFs N S$ FSS Spgs = SF FEODNS 
Sveess YLlXV2@sesssysT Sf FSUvss 


Fig. 1. Die Banden des Al Cl (v bezeichnet nach Violett abschattierte Bandenkipfe). 


Beziehung!) identifiziert, die fiir gewéhnlich zwischen dem Abstand der 
R- und Q-Koépfe existiert und angenahert die Lagen der Bandennullstellen 
und die verschiedenen v’- und v’’-Folgen emes Bandensystems liefert. Diese 
Betrachtung bewahrte sich sehr fiir die Identifizierung der Banden einer 
Gruppe und der der verschiedenen Folgen. Danach mufte durch Probieren 
den Banden die richtige Schwingungsquantenzahl zugeschrieben werden. 
Nachdem dies geschenen war, zeigte sich, da in den héheren Gliedern der 
Gruppe Av = 0, sowie in den Gruppen Av = — 1, — 2, —3 noch eine 
Anzahl relativ schwacher nicht identifizierter Bandenképfe wbrigbleiben. 
Darauf wurde die Isotopenverschiebung fiir die Schwingung von AICI§*, wie 
im nachsten Teil beschrieben werden wird, berechnet, und die Uberein- 
stimmung mit den beobachteten Werten gab nicht nur die Erklarung fiir 


') W. Jevons, Report on Band Spectra of Diatomic Molecules. Phys. 
Soc. 1932, S. 54. 
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diese Banden, sondern lieferte gleichzeitig eine Bestatigung fiir die Richtigkeit 
der den Banden zugeordneten Schwingungsquantenzahlen, sowie fiir die 
richtige Wahl des strahlenden Molekiils. 

Tabelle 1 enthalt auber den Messungen die von mir gegebenen v’- und 
v’’-Werte und die von Jevons gefundenen Wellenlangen fiir die Wellen- 
képfe mit seiner empirischen Gruppierung. Man sieht, dab in dieser Arbeit 
eine betraichtliche Zahl neuer Bandenképfe gemessen wurde, die Jevons 
vorher nicht gefunden hatte. Seine Gruppen I und III umfassen in der 
Hauptsache die R-Koépfe der Gruppe Av = 0, Gruppe II die entsprechenden 
()-Képfe. Weiterhin sind die meisten R-Kopfe der Gruppen — 1, — 2, 
baw. + 1 in seinen Gruppen IV, V bzw. 0 zusammengefabt. Auber den 
beiden von Jevons beobachteten nach Violett abschattierten Banden bei 
2647,5 und 2649,8 A sind auch einige der Bandenképfe der Gruppen I und V 
bei den Wellenlingen 2612,7, 2615.0, 2681,0, 2683.1 und 2685.7 A ent- 
schieden nach Violett abschattiert, wie die hoch aufgelésten Spektrogramme 
zeigen. Alle diese Banden haben doppelte Képfe. Die einzige nach Rot 
abschattierte Bande, die nicht eingeordnet werden konnte, ist die bei 
2610,2 A. Jevons rechnete diese Bande zu seiner Gruppe I und gibt fiir sie 
eine geringe Intensitaét an. Bei mir war sie jedoch stark entwickelt. 

In dem v’, v’’-Schema ist der Ort der intensiven Banden des nach Rot 
abschattierten Systems sehr ahnlich dem des Hauptsystems des SiN?). 
Die Intensitat sowohl der R- wie der Q-Képfe einer Gruppe steigt allmahlich 
auf einen Maximalwert und fallt dann ab. Hieraus geht hervor, dab bei der 
Abspaltung der beiden Chloratome von dem stabilen Molekiil AlCl, das so 
gebildete zweiatomige Molekiil AIC] einen gewissen Energiebetrag uber- 
nimmt, der die Wahrscheinlichkeit des Auftretens von Schwingungszustinden 
mit kleinen Quantenzahlen vermindert. 

Die Gleichung: fiir die Nullstellen der Banden eines Systems lautet 

y=y+io, (' +3)—om 2 (’' +43? +o. y (v +4)... 

— la (ve +4) — aw xf (vo + 3)? +a, ye (v” + $)%...}. 
wo w, die Schwingungsfrequenz der Kerne bei unendlich kleiner Amplitude 
bedeutet, z,, y,. kleine konstante Werte sind, die der Anharmonizitat der 
Schwingungen Rechnung tragen, v die Schwingungsquantenzahl bedeutet, 
die der Reihe nach die ganzzahligen Werte 0,1,2,3...annehmen kann; 
die Striche ’ und ” beziehen sich auf den oberen bzw. unteren Elektronen- 


tom 


zustand, entsprechend der tiblichen Bezeichnung. 





1) W. Jevons, Report on Band Spectra of Diatomic Molecules. Phys. 
Soc. 1932, S. 66. 
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Die nach Rot abschattierten Banden. 








Wellenlangen in Luft 
und Intensitaéten 


2555.44 (0) 


556,35 
2669, 67 
560,34 
564,36 
564,82 
569.78 
2570,03 
2588, 76 | 
584,47 
586,55 
587,77 

10.71 
591. 5D | 
2595.35 
2596.00 
2600.58 
2601.06 
2606,54 
2606,92 
2610.14 
2611.02 


eS te LN ro = ad ee to wd ~~ nd tw iN 
or So 


2614.03 | 


2614,50 
2616,80 
2618,15 


2619.80 | 


2622.15 
2623.39 


2626.66 (i 


2626,92 
2627.74 
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2638, 46 


2644,23 ( 


2644,85 
2645.18 
2651,91 
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2653.00 ( 


2653,58 
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2655.35 


Vakuumwellen- 


zahlen 


39 120.5 


106.6 
055.8 
045.6 
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-— = 


977.5 
902.2 
898.4 
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650.0 
631.8 
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441.5 
434.4 
353.6 
348.0 
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~1 Dp 
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37 986,2 
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( (3, 


0) 
0) 
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Vakuumwellen- 


Wellenlingen in Luft | Wellenlingen und 











und Intensititen sablen Zweig und (v’, v'’) — 
2655,89 (2) | 37641,0 Q (3, 4) 
2658,16 (1) | 608,8 Ri (4, 5) 
2658,80 (3) 599,8 | R (4, 5) 2659,1 (IV) 
2659,42 (0) | 591,0 (Qt (4, 5) 
2660,03 (2) 582,4 Q (4, 5) 
2663.26 (1) 536,8 Ri (5, 6) 
2664,00 (4) 526.4 R (5, 6) 2663,8 (IV) 
2664.76 (2) 515,7 Q (5, 6) 
2668,97 (1) 456,5 Ri (6, 7) 
2669,81 (3) 444,7 R (6, 7) 2669,5 (IV) 
2670,40 (1) 436,5 () (6, 7) 
2675,58 (0) 364,0 Ré (7, 8) 
2676,02 (00) 357,8 (* (7, 8) 
2676,58 (2) 350,0 R (7, 8) 2676.4 (IV) 
2677,00 (0) | 344,2 Q (7, 8) 
2690,02 (1) | 163,4 Ri (4, 6) 
2691,04 (4) 149,3 R (4, 6) 2691.9 (V) 
2691,68 (2) 140,5 Qi (4, 6) 
2692,68 (5) 126,7 Q (4, 6) 
2695,19 (1) 092,1 Ri (5, 7) 
2696,30 (5) 076,9 R (5, 7) 2696.1 (V) 
2697,34 (4) 062,6 Q (5, 7) 
2700,93 (1) 013,3 | Ri (6, 8) 
2701,60 (0) 004,1 | (Qt (6, 8) 
2702,15 (5) | 36 996,6 | R (6, 8) 2702.1 (V) 
2702,82 (3) 987.4 | Q (6. 8) 
2707,47 (1) 923,9 | Ri (7, 9) 
2707,92 (0) 917,8 | Qi (7, 9) 
2708,84 (4) 905.2 R (7, 9) 2708,5 (V) 
2709,32 (2) 898,7 Q (7,9) | 
2715,02 (0) 821,2 Ri (8, 10) 
2715,38 (00) | 816,4 Qi(8,10) 
2716,60 (2) |. 799,8 R (8, 10) 2716,4 (V) 
2716,96 (1) | 794.9 | Q (8, 10) 
2723,90 (0) | 701,2 | Ri (9, 11) 2724,4 (V) 
2724,54 (00) | 692.6 Qi (4, 7) | 
2725,68 (0) | 677,2 R (9, 11) 
one a | aad {| Q (9, 11) 
2725,98 (2) | 673,2 1 Q (4.7) 
2727,42 (00) | 653,8 Ri (5, 8) 
2728,93 (1) | 688,6 R (5, 8) 
2730.42 (0) | 613,6 | Q (5, 8) 
2733,30 (0) | 575,0 | Ri (6, 9) 
2734,21 (00) | 562,8 | Qi (6, 9) 
2734,91 (2) 553,5 R (6, 9) 
2735,82 (0) | 541,3 | Q (6, 9) 
2736,64 (00) 430,4 | R (10, 12) 
2739,77 (0) | 488,6 | Ri (7, 10) 
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- Wellenlingen und 


. = hoe oe Zweig und (v’, v’’) ee ane 
2740,47 (00) 36 479,3 (Jt (7, 10) 
2741,56 (2) 464,8 R (7, 10) 
2742,25 (0) 455,6 Q (7, 10) 
2747,27 (00) 389,0 Ri (8, 11) 
2747,79 (000) 382,2 (Jt (8, 11) 
2749,26 (1) 362,7 R (8, 11) 
2749.76 (0) 356,1 Q (8, 11) 
2756,10 (00) 272,5 Ri (9, 12) 
2758,35 (1) 242.9 R (9, 12) 
2758.66 (0) 238,8 Y (9, 12) 
2774,81 (0) 027.9 R (7, 11) 
2775,64 (00) 017,1 @ (7, 11) 
2782,37 (0) 35 930,0 R (8, 12) 
2791,51 (00) 812.4 R (9, 13) 


Die Gleichung fiir die Nullstellen eines Bandensystems kann aut die 
Q-Koépfe mit geniigender Genauigkeit angewendet werden, wahrend fiir die 
R-Képte die Koeffizienten der Gleichung etwas andere Werte haben und 
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Fig. 2. ,, v-Kurven. 


{ , und A 3° oberer Zustand des Al C135 aus den R- und Q-Képfen. 


Ay und Aj: unterer Zustand des Al C135 aus den R- und Q-Képfen. 


noch ein Glied mit (v’ + 4) (v” + 4) hinzukommt, das im allgemeinen klein 
ist, hier aber nicht vernachlassigt werden darf. Die fiir die Q-K6pfe der 
Banden des Molekiils AICI abgeleitete Gleichung lautet 
= 38262,0 + {444,8 (v’ 4- 3) — 3,5 (v’ + 4)? — 0,268 (v’ + 4)*} 
— {480,2 (v”’+ 3) — 1,9 (v” +4)?}. 


Man sieht, dafi das Glied mit (v’+ 4) nur zur Darstellung der Schwingungs- 
? 5 eae - 


niveaus des oberen Zustandes ndétig ist. 
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In Fig. 2 sind die w,, v-Kurven fiir das gewéhnliche Molekil AICI* 
gezogen; dabei sind die experimentellen @, . , |.” Werte verwendet, die aus 
dem Abstand zwischen aufeinanderfolgenden Schwingungsniveaus stammen. 
Die Werte von , fiir die Kurven A, und 4/ entsprechen den R-Képfen 
der Banden, wahrend die fir A, und A, zu den Q-Képfen gehéren. Die 
Kurven A, und A, fiir den angeregten Zustand des Molekiils stellen keine 
geraden Linien dar. 


Da das Molekiil AlCl eine gerade Anzahl von Elektronen um die Kerne 
enthalt, steht zu erwarten, dai seine Bandensysteme Ubergiingen zwischen 
zwei Elektronenniveaus ungerader Multiplizitat entsprechen. Die be- 
trachteten Banden haben offensichtlich einfache R- und Q-Képfe und 
kénnen also einem V// @12-Ubergang entsprechen. 

Isotopeneffekt. Die Isotopenverschiebung fir die Schwingung be- 
rechnet sich fiir eine (v’, v’’)-Bande zu 


Ay = v,—», = (9 —1)[o, (v' + 3) —o; (v" + 4), 


wo o und der Index 7 ihre tibliche Bedeutung haben. 


Tabelle 2. Isotopenverschiebungen. 

















o — 1 = — 0,011 77. 
: R-Kopfe (-Kopfe 

—e 4y ber.) dv (beob.) 4 v (ber.) 4 v (beob.;} 
4, 4 3,8 3,7 3.5 
5, 5 5,2 5,2 5.0 | 
6, 6 7,0 6,7 6,8 | 

a 9,2 9.0 G0) 
8, 8 12,1 12,1 12,0 
3, 4 7.9 4,9 7.7 | 7.6 
4.5 8,9 9.0 8.8 | 8,6 
5, 6 10,3 10,4 10,1 
6, 7 12,0 11,8 1,9 | 
7, 8 14,1 14,0 14,0 13,6 
4, 6 14,0 14,1 13,9 13,8 
5, 7 15,3 15,2 15,2 

», 8 16,9 16,7 16.8 16.7 
7, 9 19,0 18,7 18,9 19,1 
. 10 21,7 21,4 21,6 21.5 
9, 11 25,2 24,0 25,1 
4, 7 19,1 18.9 19.4 
5, 8 | 20,3 20,2 20,1 
6, 9 21.8 21,5 21,7 a) 
7, 10 23.8 23,8 23.7 23,7 
8, 11 26.4 26,3 26,2 26.1 
9, 12 29.9 29.6 29,7 
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Diese Gleichung hat den Vorzug, da man sie unabhaingig von jeder 
Funktionalbeziehung G (v) benutzen kann. Das halbe Intervail w, zwischen 
je zwei Niveaus des haufigeren Molekiils kann man direkt aus den Kurven 
ablesen. 

Die berechneten und beobachteten Werte fiir die Isotopenverschiebungen 
der R- und Q-Képfe fiir das Isotopenmolekiil AICI’ sind in Tabelle 2 
zusammengestellt. 

Dissoziationsenergie. Die Dissoziationsenergie D fiir einen gegebenen 
Elektronenzustand eines Molekils, dessen Spektrum keine langen Folgen 
mit einer Konvergenzstelle und einem Kontinuum aufweist, laBt sich 
niherungsweise nach der Extrapolationsmethode von Birge und Sponer!) 
bestimmen, wenn der Zusammenhang zwischen @, und v fiir den betrachteten 
Zustand linear ist. Diese Bedingung scheint innerhalb der experimentellen 
Fehlergrenzen fiir den unteren Zustand des Bandensystems von AIC] erfiillt 


zu sein, so dal wir ansetzen kénnen: 


’ ” ” ” ” 
D" = $-Unax (We — Le We) cm! 
mit 
’? Me 1 
Umax = a 


2 Le Wp 
Es ist also 
"9 79 9)2 
@ (478 3) . 
dD’ = —— = "em! = 8,76 Volt. 
42, w, 4-19 
Die Dissoziationsenergie D’ fiir den oberen Zustand betraigt ungefihr 
0,6 Volt, wenn man sie nach der Extrapolationsmethode von Rydberg?) 
berechnet. 


Mein bester Dank gebiihrt Herrn Professor P. N. Ghosh fir das groBe 
Entgegenkommen, das er mir bei der Ausfiithrung dieser Untersuchung 


erwiesen hat. 


') R. T. Birge u. H. Sponer, Phys. Rev. 28, 259, 1926. — #) R. Ryd- 
berg, ZS. f. Phys. 73, 376, 1931. 





—s 





~~ bt @ 
a se Oh & 


hd Pl 


a—_ 4 








jeder 
ischen 
urven 


Ingen 


elle 2 


renen 
een 
sich 
er!) 
eten 
llen 
fiillt 














Zur 
Spektroskopie der ultraweichen Rontgenstrahlung. III. 


Von Manne Siegbahn und T. Magnusson in Upsala. 
Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 18. Februar 1934.) 


In Fortsetzung unseres friitheren Berichtes iiber die Untersuchung der ver- 
schiedenen Reihen der Réntgenspektren innerhalb der langwelligsten Gebiete 
(20 bis 500 A) mit Hilfe der Konkavgittermethode werden wir hier die M- und 


N-Reihen besprechen. Eine Ubersicht der Ergebnisse findet sich unter 2. 
(M-Reihe) und 6. (N-Reihe). Eine vereinzelte Linie der O-Reihe ist bei Thorium 


gefunden. 


I. Die M-Reithe. 

1. Altere Messungen. Die M-Reihe ist friher mit Hilfe von kristall- 
spektroskopischen Methoden an den Elementen 92 U bis 58 Ce untersucht 
worden. Bei den schwersten Elementen wurden dabei 16 bis 17 Diagramm- 
linien ausgemessen, bei den niedrigsten von den genannten Elementen hatte 
sich diese Anzahl stark verringert und betrug im Gebiete 71 Cp bis 58 Ce 
nur vier, nimlich die Uberginge: 

Ma: My Nyy yy (nicht aufgeléstes Dublett), 
MB: My Nyy, 

My: My Ny, 

MC: My vy Nin, m- 

Die letzte Linie wurde allerdings bei den Elementen 62 Sm bis 58 Ce 
nicht gefunden. Das Wellenlingengebiet fiir die .W-Reihe bei diesen Ele- 
menten erstreckt sich von 2,44 bis 14,08 A. Da das Ny; yy;-Niveau nur bis 
58 Ce mit Elektronen belegt ist, hat man die Linien Ma und MB bei den 
niedrigeren Elementen auch nicht zu erwarten. Die Wy-Linie sollte da- 
gegen noch bis 89 Y vorhanden sein, ist bis jetzt jedoch nur bis 58 Ce ver- 
folgt. Die vierte der oben erwahnten Linien, Myy. y Nyy, py, ist mit Hilfe 
der Plangittermethode bis herab zu 39 Y verfolgt'), und zwar ist diese 
Linie die weitaus starkste fiir die betreffenden Elemente 51 Sb bis 39 Y. 
Im Falle von 42 Mo wurde diese Linie schon von Thibaud?) bei seiner 
Priifung der Plangittermethode nachgewiesen. Neben dieser Linie wurden 
von Prins und Takens bei einigen dieser Elemente noch einige schwichere 
Linien gefunden, die den Ubergingen My, Myy und Wy; Myy, y zugeschrieben 
wurden. 

1) J.A. Prins u. A. J. Takens, ZS. f. Phys. 75, 741, 1932; 77, 795, 1932. 
— 2) J. Thibaud, Phys. ZS. 29, 9, 241, 1928. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 37 
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Kine Ubersicht iiber diese MeBergebnisse mit der Plangittermethode 
nebst den spateren von F.C. und L. P. Chalklin?) nach derselben Methode 


erhaltenen Resultaten ist in der Tabelle 1 gegeben. 


Tabelle 1. 
Messungen mit ebenen Gittern in der M-Reihe. 
Th J. Thibaud, Journ. de phys. 8, 13, 447, 1927: C. R. 187. 219. 1928; 
J. Thibaud u. A. Soltan, Journ. de phys. 8. 6, 484, 1927. 
Pr-Ta J.A. Prins u. A. J. Takens, ZS. f. Phys. 75, 741, 1932; 77. 795, 1932. 





Pr J.A. Prins, ZS. f. Phys. 81, 507, 1933. 
Ch F.C. u. L. P. Chalklin, Phil. Mag. 16, 363, 1933. 
Co = J. M. Cork, Phys. Rev. 36. 665, 1930. 

My, V Nir, VII Mit Miy Min My, V 
3 92,79 Pr-Ta 
Gems «ss 81.12 69,53 ? 76.57 ? Pr-Ta 
42Mo ... 65.0 Th 
42Mo ... 64,52 Co 
Ge meO . « 64,08 68.6 74.31 Ch 
ae 52.18 61.4 67.7 Pr-Ta 
45 Rh ... 47,55 59.1 66.0 Pr-Ta 
45 RR .-.. 47.37 Ch 
G6PG.<« ss 43,48 55.4 62.7 Pr-Ta 
ae 43,46 Ch 
eas. « 4 a 39.76 53.95 60.35 Pr 
Opes 4 & 39,68 Ch 
46Ca@.... 36,75 58.8 Pr-'T'a 
60Sn.... 31,26 Pr-Ta 
mais @ « « 28,76 | 


Im Falle von 40 Zr liegt wahrscheinlich eine fehlerhafte Deutung der 
Linien 69,53 und 76,57 vor. Fir 42 Mo hat Thibaud eine Linie bei 54,9 
und Chalklin noch zwei Linien bei 54,74 und 59,6 ausgemessen. Samt- 
liche dieser fiinf Linien bei Mo waren schon von Cork?) gefunden. 

Endlich ist zu erwihnen, dali Osgood?) [1927] mit der Konkavgitter- 
methode einige wenige Linien gemessen hat. Sechs von diesen wurden der 
M-Reihe zugeschrieben, nimlich 38 Sr die Linien 86,9; 101,5 und 107,0 A 
der Ubergang My y Ny yy und 150,5; 164; 215 der Ubergang My; a Ny 
bei bzw. Zn, Cu und Fe. Osgood sagt selbst, dai seine Ergebnisse 
allzusehr Bruchstiicke sind und die Deutung zu unsicher, um eine nahere 


Diskussion zu gestatten. 


i 'y F.C. u. L. P. Chalklin, Phil. Mag. 16, 363, 1933. — ?) J.M. Cork, 
Phys. Rev. 36, 665, 1930. — *) Th. H. Osgood, Phys. Rev. 30. 567, 1927. 
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2. Neue Ergebnisse. Ubersicht. Die Untersuchung dieser Reihe mit 
der Konkavgittermethode hat zu einer wesentlichen Erweiterung derselben 
gefiihrt, wie schon in einer vorlaufigen Mitteilung?) gezeigt wurde. Am besten 
ist die Analyse bei 35 Br und 37 Rb gelungen, wo beinahe simtliche nach 
dem Niveauschema zu erwartende Ubergiinge nachgewiesen werden konnten, 
und ferner die starkste Linie MWyy yNyy. yy in ihre drei Komponenten auf- 
gelést wurde. Eine Ubersicht itiber den Verlauf der M-Reihe gibt die 
Fig. 1, wo eine Anzahl Spektrogramme der Elemente 47 Ag bis 35 Br 
zusammengestellt ist. 

Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, treten die starksten Linien (Myy. y Nyy. 1) 
in einer Mehrzahl Ordnungen, 3 bis 9 auf. Auf sémtlichen Aufnahmen ist 
gleichzeitig ein Vergleichsspektrum (Funkenspektrum) registriert, wie vor- 
her mitgeteilt. Diese Spektren sind jedoch in den Reproduktionen nicht 

wiedergegeben. Die Kohle- 








‘ linie kommt meistens in 
VR erster Ordnung vor, in den 
ad héheren aber sehr schwach 
und stért daher nur wenig. 
50 1 %e—| “usammengehorige — Linien 
RP | der verschiedenen Elemente 
45 4 7. | sind durch Striche  ver- 
an ean sae ; bunden. 

— Mit Hilfe der Mebergeb- 

40 T : 
Let ; nisse lassen sich die verschie- 
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denen Linienreihen in einer 


¥ poe graphischen Darstellung 
TS] (Fig. 2) der Y v/R-Werte am 
- /,1 | besten iibersehen. Die 


> 
T 
++ 
| 


stirkste Linie (Myy y Ny my) 
++} ist fiir die medrigsten Ele- 


+ 
a2. on en ae | 


mente in ihre drei Kompo- 





Saas 
+ 
4 
| 








+++ tt sonenten (MyNyy MyyN 
SK UTBMBWOMWMAKw BH HH YZ iy ” elie 
Fig. 2. Moseleydiagramme fiir die M-Reihe der 
Elemente 35 Br bis 47 Ag. nur als eine einzige Linie 


20 
und My Nj) zerlegt, sonst 


gemessen. In bezug auf die 
Intensitaét kommen danach die zwei Linien My; Myy.y und My, Myy. Die 
Linienreihen 1/,,N; und 1/,,;;Ny erscheinen bei den niedrigeren Elementen 


') M. Siegbahn u. IT’. Magnusson, Ark. f. Mat., Astr. och Fysik, Stock- 
holm (B) 24, Nr. 4. 1933. 
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mit geniigender Intensitaét, bei den héheren dagegen war nur die letztere 


sicher mebbar. Neben diesen Linienreihen, deren Deutung als Diagramm- 


35 BT 37 fb 
Wha 25— 
36,3 — 
Calf, e — 
Cha 6 
8 
—_ \e | 808 My Nz 


— ‘\5G.55 MgN, 


CILgl —_ 
Ohe* ——ie 


fa 








My Ny 187, 04— 
191,07 ——_ 
My Muy 19260 





eel as IOrdn. 
| My No 


Fig. 3. Spektrogramm von RbBr im Wellenlaingen- 
gebiet 20 bis 260 A. 


linien klar ist, finden sich 
noch zwei Linienreihen, die 
in der graphischen Darstel- 
lung gestrichelt gezeichnet 
sind. Die wahrscheinlichste 
Deutung dieser Linien ge- 
schieht wohl durch die An- 
nahme, daB sie beim Uber- 
gang von einem 4auberen 
(nicht vollbelegten) Niveau 
zu der Myy y-Gruppe ent- 
stehen. Die Niveaus, die den 
unter dieser Voraussetzung 
berechneten Werten (v/R) 
entsprechen, sind vorlaufig 
mit Y,, Yj, usw. bezeichnet. 

3. Ergebnisse beri den 
einzelnen Elementen. 35 Br. 
Das Br-Spektrum ist auf 
fiinf Spektralplatten ausge- 
messen. Vier von diesen 
wurden mit RbBr, eine mit 
KBr an der Antikathode 
aufgenommen. Die Linien, 
welche sicher Brom ange- 
héren, sind in der Tabelle 2 
zusammengestellt. Auber- 
dem sind einige Linien mit- 
genommen, deren Zugehdorig- 
keit noch unsicher ist. Die 
Intensitaétsangaben sind wie 
friiher 00, 0, 1 bis 5. Die 











nacre GA Fiat tbe ss 





Platten T 56 und T 61 sind ohne Vergleichsspektren, T 62 mit dem 
Funkenspektrum Al—A] und T 110 sowie T 111 mit C_—Be., als Vergleichs- 
spektren aufgenommen. 

Aus den v/R-Werten der Linien lassen sich dann eine Anzahl der 
Energieniveaus des Br-Atoms (in den betreffenden Kristallgittern) be- 
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rechnen. Als Ausgangswerte bei dieser Berechnung verwenden wir im 
folgenden die neuen Werte der M-Niveaus, welche Ingelstam und 
Ray!) soeben publiziert haben. Da ihre Bestimmungen erst mit dem 
Element 87 Rb beginnen, miissen wir bei Br einen mehr willkiirlichen 
Wert annehmen. Wir setzen dabei fiir JJ); den Wert »/R = 138,60. Die 
gewihlten Ausgangswerte sind im folgenden mit eckigen Klammern um- 
geben. Zum Vergleich werden noch die friiheren Werte von Sieg bahn?) 

und von Coster?) aufgefiihrt. 
Die Identifikation der verschiedenen Spektrallinien ist aus Fig. 3 zu 
sehen. Dies Spektrogramm wurde mit Rb Br an der Antikathode erhalten 
und zeigt neben den Linien dieser zwei Elemente 























00+ noch einige Fremdlinien (von O, Ca, C, K und Cl). 
f Die Zugehoérigkeit saimtlicher Linien ist in der 
Figur gezeigt, und zwar sind die Br-Linien 
links, die Rb-Linien rechts vermerkt. 
bys 
100\- 
M, 
10}- 
“a 
7 
Fig. 4. Niveaudiagramme von 37 Rb. Fig. 5. Eine dreimalige Vergriferung der 
Neugefundene Ubergiinge, grobe Striche; Platten T 153 mit ZrO und T 152 mit Zr an 
friiher bekannte A- und L-Uberginge, der Antikathode. 


schwache Striche. 


37 Rb. Das Rb-Spektrum ist teils aus den schon erwahnten Platten 
von RbBr (1 56, T 62, T 110, T 111) teils noch von einem Spektrogramm 
mit RbCl an der Antikathode erhalten. Die Mebergebnisse sind aus 
Tabelle 4 zu ersehen. 

Aus den v/R-Werten lassen sich dann die W/- und N-Niveaus berechnen 
(Tabelle 5), wobei als Ausgangswert der von Ingelstam und Ray be- 
stimmte Energiewert von MM), (v/R = 18,46) gewahlt worden ist. 





1!) E. Ingelstam u. B. B. Ray, ZS. f. Phys. 88, 218, 1934. — #) Siehe 
M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 2. Aufl., 8. 346ff. — 
3) D. Coster in Miiller-Pouillet, Lehrbuch der Physik, Band I], S. 2058ff. 
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Tabelle 5. Niveauwerte bei 37 Rb. 





Friihere Werte 
> eae | Neue Werte 





, Siegbahn | Coster Ingelstam-Ray | 
Mt. SF 24.0 24,11 
Mig sh SS 18,2 18,2 18,46 [18,46] 
) °c 17,4 17,6 17,74 17,80 
a - | 8,50 
My ‘a4 | 8,39 
Pb aw io) Gey) ae 2.4 | 2,48 
Nir: ;S sok ee 0.9 15 1.95 aoe 
Non e e ° ° ° ° { 1.31 


Die neubestimmten Uberginge bedeuten eine wesentliche Erweiterung 


des Niveaudiagrammes von Rb, wie aus Fig. 4 zu ersehen ist. 


Tabelle 6. 38 Sr. 





T 53 T 128 


SrO sro . “lB bur 


Mia Ne is n.s (2) 51,29 (0) 51,85 | 51,82) 17,757 | 4,214 
Mess Ne. .. ; (2) 53,61 (1) 53,6 53,61 16,998 | 4,123 
Moy Megs s+ (3) 86,06 (2) 85,85 | 85,93) 10,605 | 3,257 
My;Myy-- | (4) 91,56 (2) 91.27 | 91,88) 9,972 | 3,158 
Grenze. .... 94,16 94,16 9,678 | 3,111 
(0) 94,6 94,6 9,63 | 3,104 

Mig y Vy. « (2) 96,4 (1) 96,34 | 96,37 9,456 | 3,075 
(0) 97.9 97,9 931 | 3,051 

Abgrenzung . . 98,6 98,6 9,24 3,040 
(2) 106,73 (1) 106,81 | 106,77 8,535 | 2,921 

M,y N -% : . ,{ 108,06 8,433 2,904 
oy ag | (6) 108.8 6) 108,43 | 108,70 8,383 | 2,895 


My Nyy... - II 


(2) 2- 85,95 (00) 2- 85,85 
(2) 2- 91,37 (00) 2- 91,3 
(1) 2-107,10 

CO) 2-107,69 
(4) 2-108,08 (1) 2-108,01 
(4) 2-108,80 (3) 2-108,64 


(1) 3-108,2 
(1) 3-108,81 

(1) 4-108,08 (0) 4-108,02 

(3) 4-108,74 (1) 4-108,59 

(1) 5-108,11 (00) 5-108,04 

(2) 5-108,77 (0) 5- 108,70 | 
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38 Sr. Von Strontium sind zwei Spektrogramme mit SrO an der 
Antikathode aufgenommen und ausgemessen. Die starkste Linie, 
Miy Ny. Welche in fiinf Ordnungen mefbar ist, laBt sich hier nicht 
in ihre beiden Komponenten zerlegen. Bemerkenswert ist das Aussehen 
der Linie bei 96. A; diese Linie zeigt gegen kurze Wellen eine ziemlich 
scharfe Abgrenzung bei 94,16 A und dann eine breite Struktur mit einem 
Hauptmaximum bei 96,37 A. Wahrscheinlich hat man es hier mit einem 





Ubergang aus der Valenzelektronenschicht (Energiebreite dann etwa 
6,0 Volt) zu tun. Man kann auch vermuten, dab die Myy y-Niveau als End- 
niveau anzunehmen ist. Bei den héheren Elementen findet man im all- 
gemeinen, Wie aus der graphischen Darstellung (Fig. 2) zu sehen ist, zwei 
Linien, die auf zwei Moseley-Geraden liegen (gestrichelte Linien in der 
Figur). Eine von diesen Linien pabt gut mit der zuletzt erwaihnten Linie 
bei Sr zusammen, die andere wird durch die Wy,;;My,y_y-Linie verdeckt. 
Fur diese Linien nehmen wir vorliufig die Deutung an, dab es sich um 
Uberginge von duferen Niveaus, die wir mit Y,, Y,, bezeichnen, zu 
dem Miy. y- Niveau handelt. 

Die tir 38 Sr gefundenen Wellenlangen sind in der Tabelle 6 zu finden, 


die aus den v/R-Werten berechneten Energieniveaus in Tabelle 7. 


Tabelle 7. Niveauwerte bei 38 Sr. 








Friihere Werte 
Neue Werte 





Siegbahn Coster Ingelstam-Ray 

— ar aa 26,2 26,7 

ee 20,4 21.0 20,77 [20,77 
re 19,6 20,2 19,98 20.01 
My .-----|) 97 a 10,16 
Me oe. 0% 0 10.04 
N, 2,5 3,2 3,01 
isk + 40 1,73 
= | 6 

Not +--+ eee: - wet nets | 1.66 
yy 0,58 


39 Y. Zwei Spektrogramme, aufgenommen mit Y,O0, bzw. Y,(8O,4); 
an der Antikathode, wurden ausgemessen. Die Ergebnisse finden sich in 
Tabelle 8; die berechneten Niveauwerte in Tabelle 9. 

40 Zr. Zirkon wurde teils als Oxyd teils als Element (Metallblech) 


~ 


untersucht. Eine dreifache VergréBerung der ./-Gruppe ist in Fig. 5 


wiedergegeben. Es ist bemerkenswert, dab die starke Linie bei ZrO mit 








2S eam! 
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Tabelle 8. 39 Y. 





T 63 T 100 : . — 


Y,03 Y¥,(S0,4)5 ‘ WR }R 
Myr, --- - (0) 48,5 (1) 48.5 48,5 18,79 4,335 
My, My... - (2) 81.5 —) 81,5 11,18 3,344 
(00) 84,5 (0) 85.1 85,0 | 10.72 3,274 
Miss Mey y ; - (1) 86,2 (3) 86,53 86.5 10.54 3.246 
92,3 987 3,142 
Mie y Muy. sie (4) 93,47 (5) 93,82 93.6 9.74 3,120 

(1) 2-81,4 _ *) 

(0) 2-84,9 — %%) 

(1) 2.86,4 (1) 2.86.5 

(0) 2.92,31 __ **) 

(3) 2.93,56 (4) 2.93,65 

(1) 3- 93,45 (2) 3.93.70 

(2) 4.93,63 (3) 4.93,68 

(2) 5.93,54 (3) 5.93.76 


(1) 6-93,57 


*) Gestért durch S-Linien. 
**) Die Platte ist dort beschidigt. 


Tabelle 9. Niveauwerte bei 39 Y. 





Friihere Werte 
Neue Werte 








Siegbahn | Coster Ingelstam-Ray 

a 30,3 29,2 
Mi- a eee 24,2 22.8 23,02 | 23,02] 
Min ey 23.3 22.0 22,13 [22,13] 
Mew - | 11.84 

IN 3,0 
M, ) 2, wa | 11,59 
Ny 4.7 3.5 3.34 
Nir: cee eee | 2.9 1.6 1.93 1.85 
Nin . . . . . . 


der Wellenlinge 70.4 beim Metall das charakteristische Aussehen eines 
Uberganges von der Leitungselektronenschicht bekommt, d.h. scharfe 
Abgrenzung gegen kurze Wellen und kontinuierliches Abfallen gegen lange 
Wellen. Fir die Linienkante ergibt sich der Wert » R = 13,15. Unter 
Bezugnahme auf die Tabelle 11 findet man daher, dab als inneres Niveau 
nur M,y y in Frage kommt. Die Ubereinstimmung dieser direkten Be- 
stimmung des Niveauunterschiedes zwischen der duBeren Elektronengrenze 
(der Leitungselektronen) und dem /,, y-Niveau mit den in Tabelle 11 
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unter Verwendung der Messungen in der K-Reihe festgelegten Niveau- 
wertenskale ist tiberraschend gut. Aus den angendiherten Messungen der 
Breite der Linie A = 69,3 bis 70,3 oder A y/R = 0,37 erhalten wir ferner 
eine Schitzung des Energiebereichs der Leitungselektronen. In Volt 
ergibt sich der Wert ~ 5,0. 

Die Spektrogramme in Fig. 5 zeigen noch den wesentlichen EinfluB 
der Kristallbindungskrafte auf das Aussehen der Réntgenspektren im ultra- 
weichen Gebiete. 

Die Mefergebnisse und daraus berechneten Niveauwerte folgen in 
den Tabellen 10 und 11. 

Tabelle 11. Niveauwerte bei 40 Zr. 





Friihere Werte 
. cee ——— Neue Werte 





Siegbahn Coster Ingelstam-Ray 

a 31,8 31,8 

_ Saree 25,4 26,5 25,44 [25,44] 
Oa ea 24,4 25,5 24,43 [24,43] 
rr 135 | aay 13,54 
My ° ° e ° e ° e 13.3 | | 13.28 
Se ere 3,8 3,8 

Nir. III . . . . . 2.1 3.4 ? 16 2.13 
New x er 0,3 0.3 

y 1,13 
I . . . . . . . 

Yq, (Oxyd)... 0.36 


41 Nb. Niob wurde als Element untersucht. Eins von den Spektro- 
crammen ist sehr linienreich; doch ist es fraglich, ob alle diese Linien wirk- 
lich zu Nb gehoéren. Es ist unsere Absicht, diesen Stoff noch weiter zu unter- 
suchen. Es folgen hier die Mefergebnisse in Tabelle 12 und die berechneten 
Niveauwerte in Tabelle 13. 

42 Mo. Das Molybdanspektrum ist auf zwei Platten ausgemessen, in 
beiden Fallen wurde ein Metallblech aus Mo als Antikathode benutzt. Die 
MeBergebnisse sind in Tabelle 14 aufgefiihrt, die daraus berechneten Niveau- 
werte in Tabelle 15. 

44 Ru. Ruthenium wurde als Element untersucht. Die Ergebnisse 
finden sich in Tabelle 16 und 17. 

45 Rh. Von Rhodium wurden drei Spektrogramme aufgenommen in 
allen Fallen mit metallischem Rh an der Antikathode. Die Mebergebnisse 
und die berechneten Niveauwerte finden sich in den Tabellen 18 und 19. 
Die Linie M,y y Y; wird durch die Kohlelinie gestért und ist darum nicht 


gemessen. 
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Tabelle 12. 41 Nb. 
= <n on 
Nb?. (3) 27,52 27,42 | 33,23 5,765 
Nb?. : (2) 32,8 (O) 32,5 32,7 27,9 5,279 
Mi 1 - (2) 40,72 (0) 40,56 40,7 22,39 4,732 
Nb?. (1) 50,06 50,06 18,20 4,267 
(1) 2-27.4 
Nb?. ‘ (O) 58,1 58,2 15,66 3,957 
Miy. vy Vir: (O) 61,76 61,76 14,755 3,841 
Nb?. (3) 64,08 (1) 64,3 64,1 14,22 3,771 
ee (5) 67,1 (3) 67,20 pin wo aoe 
Myy,v Nuun - | (5) 72,08 (4) 72,16 72,13 | 12,634 | 3,554 
M,, My. 
(1) 73,99 73,99 12,316 3,509 
Min Mry. vy (O) 78,21 78,21 11,652 3,414 
(O) 3-27.33 
Pb? . (0) 102,07 102,07 8,928 2,988 
Pb?. (1) 104,05 104,05 8,758 2,959 
(O) 108,47 108,47 8.401 2,898 
(O) 4- 27,45 
(OO) 2- 58.3 
(O) 2+ 64,0 
(2) 2- 67,13 
(1) 2- 67,81 
(4) 2- 72,17 (2) 2-72,15 
(O) 3- 67,27 
(O) 2-102,3 
(1) 3- 72,13 (O) 3-72,3 
Tabelle 13. Niveauwerte bei 41 Nb. 
Friihere Werte 
Neve Werte 
‘Siegbahn Coster Ingelstam-Ray 
M, 34.7 34,8 
Mi; 28,1 28,4 28,11 
Min 26,9 27,3 26,91 [26,91] 
Mwy 15,4 15,4 Oh ate 
M, 15,2 15,3 | on 
Ny 4.3 4.4 4,52 
Now 2,5 3,2 2,58 2,63 
Ny. v 0,3 0,4 
yy 1,70 
Y,, 0,50 
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Tabelle 14. 42 Mo. 
T 129 T 49 , ried 
| Mo Mo ° saad Jur 
Mii Ny (1) 37,47 (1) 37,15 | 37,3 | 24,43 | 4,943 
Ws a Vos (3) (54,61) (3) (55,01) | ee oe pas 
Mi, v ‘1 - (2) 59,72 (1) 60.16 598 15,24 | 3,904 
My. v Nu. ut - (5) 64,2 (5) 64,52 64,35 14,16 3,768 
Mu My. (2) 68,56 (1) 69,01 68.8 13,25 | 3,639 
Mar Myy, v (3) 74,60 (2) 74,72 9 74,7 12.20 3,493 
(2) 2-54,72 (1) 2-54,80 
(0) 2-55.26 (0) 2-55.37 
(1) 2-598 (1) 2-59.82 
(5) 2-64,29 (5) 2-64,40 
(00) 2-66,8 
(1) 2-68,79 
(2) 2-74,68 (1) 2-74.80 
(1) 3-54,76 (0) 3-54,78 
(0) 3-55,3 
(O) 3-59,8 
(5) 3- 64,33 (5) 3-64.39 
(00) 3-68,9 
(0) 3-74,8 
(4) 4-64,31 (4) 4-64,32 
(4) 5-64,34 (4) 5-64.41 
(5) 6-64,35 (3) 6-64,39 
(3) 7-64,31 (3) 7-64,36 
(2) 8-64,31 (1) 8-64.42 
(0) 9-64,36 


Tabelle 15. 


Niveauwerte bei 42 Mo. 





Friihere Werte 


Neue Werte 





Siegbahn 


37,5 
30,5 
29,2 
17,3 
17.1 

5.1 

2.9 


0.4 


Coster 


37,3 
31,1 
29.8 
17.1 
16.9 
4.7 
3.3 
0.2 


30,47 


29.1% 


to 
rt 
os 


Ingelstam-Ray 


[30,47] 
[29,17] 

) 17,22 
| 16,97 
4,74 
2,81 


1,73 
0,33 
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Tabelle 16. 44 Ru. 
cing ‘ WR JR 
M,, N,?. (1) 32.3 32,3 28,21 6,311 
Mw se New (4) 44,81 44,76*) 20,36 4,512 
Miy.yv Y1- (1) 48,95 48,95 18,616 4,315 
My. y Nu. im - (5) 52,4 52,32 17,417 4,173 
M1, My (3) 62,23 62,21 14,648 3,827 
Miz Miy. y - (4) 68,41 68,34 13,334 3,652 
2) 2-44,71 
(5) 2.52,23 
(2) 2.62,20 
(2) 2.68,26 
(5) 3.52,31 
(O) 3.62,2 
(4) 4.52.30 
(4) 5.52,30 
(3) 6.52.32 
(1) 7-52.34 
(1) 8.52.33 


*) Wird ein wenig durch C Ka gestért. 


‘abelle 17. 


Niveauwerte bei 44 Ru. 














46 Pd. 


ausgemessen. Als Verunreinigung erschienen zwei Linien von Rh und Ru. 
Die Pd-Linie Myy yNy. yy, ist durch die Kohlelinie gestért und wurde 
Die Ergebnisse sind in den Tabellen 20 und 21 


Friihere Werte 





Siegbahn 


43.0 
35,7 
34,1 
21,0 


20,7 


»”, 


~ 


3,3 
0,2 


deswegen nicht gemessen. 


zusammengestellt. 


Coster 


43,1 
36,3. 
34,7 
21,1 
20,8 


5,7 
3.9 
0.{ 


aon 


os 


Ingelstam-Ray 


35,87 

34,15 
| 

3,41 


Neue Werte 


[35,87] 
[34,15] 
21,22 
20,82 
5.94 
3,40 


2,20 
0,46 


Von Palladium wurde ein Spektrogramm aufgenommen und 


mn al hl RR LE ANA Re oS a Pt! 


wae anette MAUS EN ae 
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Tabelle 18. 45 Rh. 





T 55 T 108 T 135 ce , aes 


Rh Rh Rh A wR JR 
Mats... (0) 27,95 27,95 32,60) 5,710 
Myyi*y -- - (0) 29,79 | 29,79 30,59 | 5,531 
My v Yu - (1) 40,9 (2) 40,63 (2) 40,79 | 40,78 22,35 | 4,728 
My. v Nur. un (4) 47.9 (5) 47.5 (5) 47,57 47,59 19,15 | 4,376 
Mis Mey. . - (2) 59,40 = (3) 59,21 (3) 59,15 59.3 15,37) 3,920 
My Myy_ y (2) 65,68 (3) 65,56 = (4) 65,38 | 65,6 = 13,89 | 3,727 
ee 46 6 e (0) 67.5 (1) 67,24 67,35 13,53 | 3,678 


(0) 2-40,79 


Mts © % «s (2) 83,99 (2) 83,5 (1) 83,8 83,8 10,87) 3,297 

(4) 2-47,61 (4) 2-47.59 (5) 2-47.56 | 
(1) 2-52.24 

(1) 2-59.47 (0) 2-59.38 (1) 2-59.36 
(2) 2-65.61 

(3) 3-47,67 (3) 3-47.59 (4) 3-47.59 

(0) 2-83,80 

(2) 4-47,65 (2) 4-47.6 (3) 4-47.56 
(OO) 3-65,6 

(2) 5-47,56 (2) 5-47.58 (2) 5-47.61 

(1) 6-47,68 (1) 6-47.57 (1) 6-47,60 

(0) 7-47,69 


Tabelle 19. Niveauwerte bei 45 Rh. 





Friihere Werte 
Neue Werte 





Siegbahn Coster Ingelstam-Ray 

Me ktakies 46,2 

ee 37,8 38,8 38,31 | [88,31] 
ae 36,0 37.0 36,45 [36,45] 
re 22,4 22,9 22,94 
Serre 22.0 22.6 22,56 
OR ere ti ask hw 5.4 5.9 5,78 
Nir, 1 3.0 4,2 3.44 3,41 
Niy,y 0,3 

Yy 

Vir 0,21 


47 Ag. Das Spektrum des Silbers ist auf drei Platten ausgemessen. 
In allen Fallen diente ein Silberblech als Antikathode bei der Aufnahme. 
Die Ergebnisse finden sich in den Tabellen 22 und 28. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 38 
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Tabelle 20. 46 Pd. 





T 136 


Pd , "wR Jur 
Mi, Ny... . (00) 27.8 27.8 39 8 5.725 
Miy.y Vit: . (1) 37,35 37.35 24 40 4.939 
My vy Yr-.. (OO) 40,44 40.44 22 534 4747 
My My ... (3) 56.36 56.38 16.163 4.020 
Min Miy,y - . (3) 62,82 52,83 14.504 3,808 

(O) 2.42.8 

(0) 2.56.4 

(1) 2.62.85 

(O) 3.42.83 

(OO) 3.63.0 


Tabelle 21. Niveauwerte bei 46 Pd. 





Friihere Werte 
Neue Werte 





Siegbahn Coster Ingelstam-Ray 
ee ae 49,9 49.5 
Ee eae 41,9 41,4 41,29 [41,29] 
ek 6s 2 & 39.8 39.4 39,20 [39.20] 
Miy oe eds ae ap Me 25.6 25.0 } 25,18 
rer 25,2 24,7 | 24.70 
erga 6%. ga 6.9 6,3 6,4 
Nir ut 4.4 3.9 3,78 
ne 0.7 0,2 
y 2,17 
I . 
Yn 0.30 


Auf den meisten Spektrogrammen ist bei etwa 114A eine mehr oder 
weniger ausgeprigte Absorptionslinie. Sehr deutlich ist dies z. B. aus den 
Spektrogrammen von 44 Ru und 45 Rh in Fig. 1, sowie auf den photo- 
metrischen Registrierungen (Fig. 8) bei 58 Ce, 59 Pr und 60 Nd zu sehen. 
Ks ist moéglich, dab diese Absorption der N; von Ag zuzuschreiben ist, und 
also durch die Eigenabsorption des Silbers in der photographischen Schicht 
entsteht. Gegen diese Annahme spricht allerdings der Umstand, dab 
die N,-Absorption ziemlich schwach sein mu, und ferner, dab die Lage 
und das Aussehen der Kante nicht sehr gut damit vertraglich ist. Eine 
andere Deutung dieser Absorptionslinie als von der Si-Absorption in dem 


Glasgitter stammend, ist auch zu beriicksichtigen. Die letztere Erklarung 
kann durch Vergleichsaufnahmen mit Metallgittern gepriift werden. 
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Tabelle 22. 47 Ag. 
T 50 T 138 T 142 ; lv 
Ag Ag Ag . wR | oR 
Mew Xq?s « (2) 36,83 36.83 24,74 4,974 
My. vy Nu, un (4) 39,83 (5) 39,9 (5) 39,8 39,79 | 22,90 4,785 
Pee & +: 6 és (1) 51,08 (O) 51,2. 51,1 | 17,83 4,223 
Mis Mes (0) 54,21 (3) 54,09 (3) 54,1 54,1 | 16,84 4,104 
Mi Miy,y - (2) 60,62 (3) 60,57 (3) 60,6 60,6 15,04 3,878 
(O) 2-39.85 (4) 2-39.8 (3) 2-39,8 
Ny-Grenze?. . 114,3 114,38 7,973 2,824 
(0) 2-54,0 
(0) 3-39,7 (gy! 3° 40,0 (2) 3-39,7 
(1) 2-60,7 ~“12.60,0 = (2) 2-60.4 
(1) 4-39.7 = (O) 4-39,7 
(O) 5-39.8 


) 
(00) 6-39,7 


Tabelle 23. Niveauwerte bei 47 Ag. 





Friihere Werte 





° a Neue Werte 
Siegbahn Coster Ingelstam-Ray 


interpol. 

a ae 54.7 52.8 

ee 46.1 44,8 44.57 [44,57] 
May 43,7 42.6 42,21 42,21] 
My gait 29,2 27,4 | 27,73 
iste gle 28,8 27.0 | 27,17 
re 8.7 6,9 

) 5.9 4,7 1.45 4,27 
ir sar 2.0 0,4 

2 2.43 


50 Sn. Wir erwahnen endlich eine Messung an Zinn, wo drei Linien 


bestimmt wurden. 


Tabelle 24. 505n. 





T 52 T 146 


Sn Sn . as JR 
Miy,y Nu, - (3) 31,22 (5) 31,33 | 31,23 29,18 5,402 
M,, My... . (2) 47,3 47,3 19.27 4,390 
Mi Miy.y.-- | (0) 54,21 Fey 54,09 54.15 16.83 4,102 
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4. Zusammenstellung der Niveauwerte in der M-Reihe. Wir geben 
schhieblich in Tabelle 25 eine Zusammenstellung der Niveauwerte fiir die 
Klemente 35 Br bis 47 Ag, wie sie durch die obigen Messungen ermittelt 
worden sind. Wie friiher sind die Niveauwerte, welche als Ausgangs- 
werte gedient haben, in Klammern gesetzt. Diese Werte stammen, auber 
bei 35 Br, von Ingelstam und Ray. 


Tabelle 25. 





M, My Mint Miy My Ny Nir Nin Vy Vir 


35 Br 19.48 [13,60] 13,21 5,27 5,13) 1,76; 0,50 0,40 — — 
3¢ Rb 24,11 [18,46] 17,80 8.50 8,39 2,48) 1,37 1,31 — 


Miy,y Nin, 111 

38 Sr [20,77] 20,01 10,16 10,04 3,01 1,73 1,66 0,58 

39 Y [23,02] [22,13] 11,84 11,59 3,34 1,85 — |- 
40 Zr [25,44] [24,43] 13,56 / 13,29) — 2.15 1,16 0,40 
41 Nb [28.11] [26,91] 15,48 | 15,26 | 4,52 2,63 1,70 0,50 
42 Mo [30,47] [29,17] 17,22 16,97 4,74 2,81 1,73 0,33 
44 Ru [35,87] [34,15] 21,22 | 20,82 | 5,94 3,40 2,20 0,46 
45 Rh [38,31] [36,45] 22,94 | 22,56 | 5,78 3,41 — | 0,21 
46 Pd [41,29] [39,20] 25,13 | 24,70 | 6,42 — 2.17 0,30 
47 Ag ~ [44,57] [42.21] | 27,73 | 27,17) — 4,27 2,43 


Il. Ine N-Rethe. 


5. Altere Untersuchungen. Man hat mehrmals versucht, mit der 
Kristallmethode Linien der N-Reihe zu tinden. Mit Hilfe der bekannten 
Knergieniveauwerte lassen sich ja die Lagen der Linien annaihernd voraus- 
berechnen, so dal die Aufmerksamkeit auf ganz bestimmte Stellen der 
Spektrogramme gerichtet werden konnte. Diese Versuche?) lieterten aber 
keine sicheren Ergebnisse, und bei den eingehenden Messungen mit ver- 


9 
~ 


besserter Methodik von E. Lindberg?) war es nicht méglich, die Existenz 
der vermuteten Linien zu bestatigen. Ebensowenig haben sich die mit 
Hilfe von organischen Kristallen registrierten, langwelligen Linien, welche 
hoheren Reithen (N-, O-Reihen) zugeschrieben wurden, spater bestatigen 
lassen. 

Die mittels der Plangittermethode von Thibaud?) bei 79 Au_ bis 


73 Ta gefundenen N-Linien, welche dem Ubergang innerhalb der N-Schale 


') V. Dolejsek, ZS. f. Phys. 10, 129, 1922; E. Hjalmar ebenda 15, 
65, 1923. — #) E. Lindberg, Dissertation Upsala 1931. — 3) J. Thibaud, 


Poel 


Journ. de phys. 8, 484, 1927. 
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(Niy.vNyr, yn) entsprechen, sind dagegen von mebreren Forschern!) 
verifiziert und genauer ausgemessen worden. Diese Reihe besteht aus zwei 
starken Komponenten, deren Wellenlangenwerte nach den genannten 
Autoren in Tabelle 26 zusammengestellt sind. Neben diesen Messungen 
wurden von Thibaud und del Rosario noch mittels der Plangittermethode 
bei 90 Th und 82 Pb einige Linien gefunden, welehe N- und O-Reihen zu- 
geschrieben wurden, die in der Tabelle 26 auch aufgefiihrt sind. Trotz der 
iibereinstimmenden Befunde  betreffend die Linien 64,5 und 68,1 bei 
Thibaud und del Rosario miissen wir auf Grund unserer Aufnahmen 
diese Linien oder wenigstens ihre Zugehoérigkeit zu Th als sehr zweifelhaft 
bezeichnen. Auch hat Thibaud in spitere Publikationen?) diese Linien 
nicht aufgenommen. 

Die einzigen vorlegenden Wellenlangenmessungen mittels Konkav- 
sitter, welche diese héheren Reihen betreffen, sind die von Osgood, wo 
vier Linien bei 56 Ba als N-Linien gedeutet wurden. Auch diese Linien 
sind in der Tabelle 26 angegeben. 

6. Neue Ergebnisse, Ubersicht. Bei der hier ausgefiihrten Durch- 
musterung des ultraweichen Wellenlangengebietes wurden mehrere Linien- 
reihen in verschiedenen Elementengebiete gefunden, deren Zugehoérigkeit 
zur N-Reihe sichergestellt werden konnte. Neben den friiher bekannten 
Ubergiingen innerhalb der N-Schale wurden verhiltnismabig starke Linien 
registriert, welche als Uberginge Nyy yyzOpy.y und Nyy. y Oy. py gedeutet 
werden. Die ersterwahnte dieser Reihen wurde 1m Gebiete 92 U bis 81 Tl 
gefunden. Hinige Spektrogramme, die diese Reihe zeigen, sind in Fig. 6 
reproduziert. Die grobe Intensitat, z. B. bei 90 Th geht daraus hervor, 
dai die Linien in neun Ordnungen gut sichtbar sind. Bei den nachst- 
niedrigeren EKlementen scheint die Intensitat sehr stark abzutallen, wenigstens 
gelang es bis jetzt nicht, die Reihe bei 79 Au wiederzutinden. 

Die andere der oben erwaihnten N-Reihen zeigt einen sehr eigentiim- 
lichen Verlauf, wie aus der Zusammenstellung der Spektrogramme in 
Fig.7 zu ersehen ist. Bei 55 Cs und 56 Ba tritt ein sehr intensives und 
scharfes Dublett (zusammen mit einer schwicheren Linie eigentlich ein 
Triplett) auf, das in zwei Ordnungen mefbbar ist. Bei den naichstniedrigen 
Klementen (53 J, 52 Te) war es noch nicht méglich, diese Reihe wiederzu- 
finden. Im Gebiete der nichsthdheren Elemente, d.h. der Gruppe der 





') C. del Rosario, Phys. Rev. 41, 136, 1932; T. Magnusson, ZS. f. Phys. 
79, 161, 19382; F.C. u. L. P. Chalklin, Phil. Mag. 16, 363, 1933. — 
*) J. Thibaud, Ann. Soe. Sci. de Bruxelles (B) 48, 145, 1928. 
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seltenen Erden labt sich zwar diese Reihe weiter verfolgen, besteht aber 
hier, wie Fig. 7 zeigt, aus breiten, verschwommenen Linien oder Bandern. 
Erst bei den héchsten Elementen, 63 Eu bis 67 Dy zieht sich die Schwarzung 
zu einer etwas breiten Linie zusammen. Eine Vorstellung von der Linien- 
struktur dieser Reihe bei den seltenen Erden erhalt man aus den photo- 


Tabelle 26. 
Messungen mit ebenen Gittern in den N- und O-Reihen. 
Th J. Thibaud, Journ. de phys. 8, 13, 447, 1927; C. R. 187, 219, 1928; 
J. Thibaud u. A. Soltan, Journ. de phys. 8, 6, 484, 1927. 
Os = T.H. Osgood, Phys. Rev. 30, 567, 1927. 
Pr-Ta J.A. Prins u. A. J. Takens, ZS. f. Phys. 75, 741, 1932; 77, 795, 1932. 
Pr = J. A. Prins, ZS. f. Phys. 81, 507, 1933. 
Ro = C. del Rosario, Phys. Rev. 41, 136, 1932. 
Ma T. Magnusson, ZS. f. Phys. 79, 161, 1932. 
Ch F.C. u. L. P. Chalklin, Phil. Mag. 16, 363, 1933. 





Niy Nyy Ny Nyt. VII 
|) aoe 58,3 61,4 Th 
. i 58,3 61,3 Ro 
| eee 58,1 61,0 Ma 
> eee 57.70 warm 60.39 warm Ch 
Dee. & ba. 3 (58,21) kalt (60,52) kalt Ch 
are 56.0 59.1 Th 
1 sae 56.0 59,0 Ro 
ff sae 55.8 58.5 Ma 
see 55.29 warm 58,09 warm Ch 
>. (55.65) kalt (58.50) kalt Ch 
| ee 55,76 58,41 Pr 
 : 51,8 54.6 Ma 
as 2 « «x 53,0 Ro 
a 50,1 52.8 Ma 
2 ee 50,00 52.54 Pr-Ta 
we Be «6 4 48.0 51,0 Th 
ean woe « 48,0 50,9 Ma 
ee « « xa 47.95 50,74 Ch 
MO ete ae 0 46.8 49,4 Th 
ns os. ~ 46,2 48.9 Ro 
7 um > s «.« 46,8 49,4 Ma 
Ge eee. ses 43,6 46,4 Ro 
ie 46.6 Ma 


90 Th... . 503=Ny;;O0y?, 645 =—O0,, P,?, 68,1 =O, P;? || Th 
90 Th... . 50,4 64,5 68,3 Ro 
56 Ba. . . . 15,7 = Ny O,?, 154; 159,0; 160.1 = Nyy y Oy, 7? | O08 


82 Pb... . 84.2 =Ny,O,v?, 102,3=O0, Py ?, 104,8 =O, Py? || Ro 
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4A. 


Die N-Reihe der Elemente 81 Tl bis 90 Th und bei 90 Th die 0-Reihe bei 1 


Fig. 6. 


5S! 
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metrischen Registrierungen in Fig. 8. Aus diesen Kurven ist ersichtlich, 
dali bei jedem Element ein ziemlich ausgepragtes Hauptmaximum vor- 





handen ist. Die )»/R-Werte dieser Maxima bilden, wie aus der graphischen 


. . Py . f ' 
Darstellung Fig. 9 zu sehen ist, eine Moseley-Gerade, die von den | »/R- 
Werten des starken Dubletts (Nyy, yOpy, 7) bei 56 Ba ausgeht. Die an der 
kurzwelligen Seite der Schwarzung (siehe Fig. 8) sich erhebenden kleineren 


55 C(CsJ) 

56 Ba (Bad) 

57 La(lazQ) 

58 Le (Ce ,) 

59 Pr (Pre Q_) 

60 Na [Naz (S0s)g) 
62 Sm[SmglS0sjy] 
63 Euflu(NOs)p] [ i 1 i : j ; _ 


i 
700 150 200 








Fig. 7. Die N-Reihe der Elemente 55 Cs bis 63 Eu. 


Maxima, besonders deutlich bei 59 Pr und 60 Nd, passen dagegen ziemlich 
gut in die Verlingerung der Moseley-Geraden der Uberginge Nyy y Nyy. yn 
hinein. Da die gerade (innere) Elektronenschale Ny; y, bei diesem Element 
im Aufbau ist, d.h. nicht vollbelegt ist, hat man hier eine komplizierte 
Multiplizitat der Linien zu erwarten. 

7. Ergebnisse bei den einzelnen Elementen. 55 Cs. Zwei Platten wurden 
ausgemessen, eine mit Cs J, die andere mit CsCl an der Antikathode. Fiir 
die drei stirksten Linien ist die Deutung als Ubergang Nyy y Oy. i 
sehr wahrscheinlich. Man hat aus diesem Ubergang ein Triplett zu erwarten, 
wobei ein relatives Intensitatsverhaltnis in guter Ubereinstimmung mit dem 
experimentellen Befunde vorauszusagen ist. Uberraschend ist, daB 53 J 
dies bei 55 Cs so intensive Triplett nicht zeigt (siehe Fig. 7, oberstes Spektro- 
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cramm, von CsJ).  Zwar beginnt die Oy; yy-Klektronenschale bei 53 J 
sich abzubauen, aber bei Cs J wiirde man doch mit einer vollbelegten Schale 
zu rechnen haben. Die Zugehérigkeit einiger der Linien dieser Spektro- 
gramme ist noch nicht sichergestellt. 

Aus den Werten von v/R berechnen sich dann die relativen Knergie- 
niveauwerte von Nyy, Ny, O;; und Oy. Wir setzen willkiirlich den Wert 


von Nyy zu v/R = 5,80 und er- 





halten so 


Nyy = [5,80] O, = 0,97 
Ny = 5,68 Oj, = 0,84. 


56 Ba. Das Spektrum von 
Barium wurde mit BaO und BaSO, 
aufgenommen. Im letzteren Falle 
stért gewissermafBen das 8-Spek- 
trum. Stark hervortretend ist das 
Triplett NyvOpr1, NovOn, NyOrm: 
dessen Aussehen ganz analog dem 
des entsprechenden Tripletts bei 
55Cs ist. Die beiden Linien 
2 = 140,1 und 4 = 144,5 haben 
eine Frequenzdifferenz gleich der- 








jenigen von N,y und Ny und sind 
daher wahrscheinlich als Ubergang 





von einem aéufberen Niveau, Y;, zu > eaves, | a =| 
| Sy Tes Seees 8 8 
diesen beiden Niveaus zu deuten. " 


Die relativen Niveauwerte von 

















Nyy; Ny, Ow Onn: Y; berechnen = 8 vse 

r | “8s 

wir unter der Annahme_= der | | 

Werte von Nyy: v/R = 7,20. — | 
wi 





, “ ; ot 9010070 12) B0 415080 TIOAE 
Nyy = [7,20] Ny =7,01 a 


O,, = 1,62 O,,; = 1,47 
Y, = 0.70. 


Fig. 8. Photometrische Registrierungen der 
N-Reihe der Elemente 57 La bis 63 Eu. 


57 La bis 71Cp. Wie schon erwahnt zeigen die seltenen Erden 
Schwarzungsbander von ziemlich verwickelter Struktur, von denen die 
photometrischen Registrierungen in Fig. 8 eine Vorstellung geben sollen. 
Kinige Maxima sind ausgemessen worden und in den Tabellen 29 bis 39 

38 * 
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zusammengestellt. Das Hauptmaximum liegt, wie oben bemerkt, an einer 
Moseley-Geraden (siehe Fig. 9). Bei dem letzten Element, 71 Cp, sind 
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Fig. 9. Moseley-Diagramm fiir die N-Reihe der Elemente 55 Cs bis 92 U. 


zwei starke Linien ausgemessen, welche sehr gut in die friiher bei héheren 
Elementen bekannten Nyy Nyy- und NyNy, yq-Reihen hineinpassen. 


Tabelle 27. 55 Cs. 





T 91 T112 


Cs J CsCl A /R Jur 

ts s eke 3 (1) 102.7 102.7 8.873 2.979 
. Jae ae (1) 104,94 104.9 8.687 2.947 
(1) 168.8? 168.8? 5,399 2,324 

NyOyn,- -. - (2) 183,81 (3) 183,85 183.8 4,958 2,227 
ae (4) 188,57 (5) 188,54 188,60 4,832 2,198 
Ny Ory (5) 190,28 (5) 190,3 190.3 4,789 2,188 


(O) 2- 188,67 (1 
(O) 2- 190.5 (1 


81 Tl. Bei den héchsten Elementen, von 81 Tl an, haben wir, wie 
oben angegeben wurde, einige sehr starke Linien gefunden, welche aller 
Wahrscheinlichkeit nach als der Ubergang Ny; yqOry.y gedeutet werden 
miissen. Fir diese Annahme sprechen: relative Intensitaten der Kompo- 
nenten, ihre Abstinde und ihre Frequenzwerte. Eine Stiitze fiir diese An- 
nahme finden wir auch in dem Umstand, daf diese Niveaus hier bei den 


schwersten Elementen analog den Niveaus Nyy. yOy7. py bei den Elementen, 
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Tabelle 28. 56 Ba. 





Ts T 94 | cia 
BaO BaS0, A wR JR 
> a a (3) 46,91 (0) 47,00 46,9 19,43 4,408 


(1) 2- 46,69 
(3. 46,7 


i 140,1 140.1 6,504 2,550 
(1) 144,52 144,55 6,306 | 2,511 
Nry Cn (2) 159,06 159,06 5,729 | 2,394 
Neu Qs. (4) 163,15 (4) 163,33 163,25 | 5,581 | 2,362 
NyQine. (5) 164,54 (5) 164,84 164,60 5,536 2,353 
(0) 2-163,3 
(1) 2-164,5 


Tabelle 29. 57 La. 








“TT 89 ; . ~ 3 shoniy T 89 














Lay Oy RR | VoR La, 0; yur 

(0) 150,73 6,074 2,465] (0) 155,03 | 5,878 2,425 

Niy, v Oz, rt |) (2) 152,62 | 5,971 2,444 | (1) 158,50 | 5,749 2,398 

Tabelle 30. 58 Ce. Tabelle 31. 59 Pr. 
T9 7 — T 9% : am 
CeO, - yuk Pro O03 a Jr 
SS a 1 — —= - | 

. (3) 49,83) 19 99 18.262 4,273 Th? (0) 103.5 | 8,81 2,967 
(00) 2.49,97, °°" | (0) 109,34 | 8,334 2.887 
7... «« |} ae | 8,78 2.963 (1) 110,46 8,250 2,872 
(0) 140,2 | 6,50 2,550 (1) 111,79 | 8,152 2,855 
Nyy, vO a1) (2) 144,4 | 6,31 2,512 (2) 113,27, 8,045 2,836 
(00) 149,12 | 6,111 2,472 Sa? (0) 116,91) 7,795 2,792 


(0) 150,11 6,071 2,464 (1) 122,0 | 7,47 | 2,733 
(4) 136.5 6,68 2,584 


wo die letzterwahnten Ubergiinge die stairksten Linien geben, und ferner 
analog den Niveaus Myy, y Ny. yz bei den Elementen sind, wo in der 1/-Reihe 
cerade diese Uberginge die intensivsten Linien aufweisen. 

Aus den Werten von v/R der drei Komponenten Ny;Oy, NyyOr;y 
und Ny;;Oy lassen sich die relativen Energiewerte der Niveaus berechnen, 
wobei wir von dem Wert v/R = 8,70 fiir Ny, ausgehen: 


Nyy = [8,70] Ow — OS] 
Nyy — 8.38 Oy a 0.65. 
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Tabelle 32. 60 Nd. 
T 96 T 101 T 107 : . ~ 
Nd» (SO4)s Ndo (SO4)3 Nd (N Os)3 P = Jr 
| 
(00) 93,14 (1) 93,8 | (00) 93,04 93,1 9,79 3,129 
(O) 94,17 (0) 94,48 94,3 9,66 | 38,109 
(0) 102,7 (0) 102,64 | 102,67 8876 | 2,979 
(0) 104,14 (0) 104,10 104,12 8,752 | 2,958 
(0) 105,87 (0) 105,56 = 105,7 8.62 | 2,936 
(0) 107,41 (0) 107,35 | 107,38 8,486 | 2.913 
| (0) 108,67 (0) 108,8 —108,7 8,38 2,895 
| (3) 128,8 (4) 129,0 128,9 7,07 2,659 
Nd? . | (00) 136,4 136,4 6,68 2,585 
Tabelle 33. 62 Sa. Tabelle 34. 63 Ku. Tabelle 35. 65 Tb. 
T 97 — T98 A — P99 ; Tt ae 
Say (S 04), ha Jr Eu(NO;),| "| Vue Tb(NO;), | "* yok 
(O) 92.8 9.82 3,134 (1) 112,0 8,14 2,852 (1) 74,3 (12,27 | 3,502 
(OO) 95,7 9,52 3,086 (2) 85,09 |10,709 3,273 
(0) 98,4 9,26 3,043 (2) 86,76 |10,503 3,241 
(0) 104,88 8.70 2,949 (0) 100,77 | 9,043 3,007 
(2) 116,66 7,811 | 2,795 (2) 102,23 | 8,914 2,986 


(2) 118,12 


Tabelle 36. 


7,715 | 2,778 


66 Dy. 


68 Er. 














T 105 : ; — T 102 : : 

Dys (SO4)3 ’ co JR Ery (S04)3 " ” Jus 

(1) 70.7 | 70,7 | 12,89 | 3,590 (0) 72,7 | 72,7 | 12,54 | 3,540 
(00) 72,7 | 72,7 | 12,54 | 3,541 (0) 74,66 74,66 12,206 3,494 
(2) 81.53) 81,59 11,169 3,342 (3) 76.3 76,3 11,943 | 3,456 
(4) 83,34) 83,37 10,930 3,306 (0) .2- 76,3 | 
(0) 97,2 | 97,2 9,38 3,062 

(0) 2-81,66) 
(1) 2-83,41| 
Tabelle 38. 70 Ad. Tabelle 39. 71 Cp. 

T 104 , : en T 103. - ree gen Pry 
Ady (SO4)3 . 1m )»/R | Cpo (SO4)s WR | VR 
(0) 63,54 63,5 | 14,35 | 3,788 | (0) 60,9 60,9 14.96 3,868 
(1) 65,1 65,1 | 14,00 | 3,741 | (2) 63,00) 62,99 14,467 3,804 
(0) 66,6 66,6 | 13,68 | 3,699 (3) 65,70, 65,70 13,870 3,724 
(2) 69,31 69,4 | 13,13 3,624 | (0) 73,3 | 73,3 12,43 3,526 


(Q) 2-69,6 


ha} 
2) 


( 
+CKMI) ( 


2.62.97 
2.65.89 


ul 


K 
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Die friiheren, aus den niedrigeren Reihen berechneten Werte waren: 


| Siegbahn Coster 
en TT ——— 














Mees ik soe 8,7 10,0 
are 8,4 9,6 
Mae «+ «+ 0,7 1,7 


Die MeBergebnisse finden sich in Tabelle 40. 


Tabelle 40. 81 Tl. 





T 122 T 139 T 140 T 141 . | 

TI Tl Tl TI(C1O)5 | wR | VuR 

Nv Nyp vir) (4) 46.45 (4) 46,24 (4) 46,33 (2) 46,2 | 46,35,19,661, 4,434 
(0) 2-46,4 (1) 2-46,48 | | | 

0) 106.3 | 106,35 8.569 | 2,927 


(0) 106.4 ( 
Ny, Oy (2) 113,21 (1) 112.9 (1) 112,91 (0) 113.1 113,03 8,062 2,839 
NyyOpy . - (4) 115,55) (2) 115,14 (4) 115,20 (2) 115,13 115,34 7,901 2,811 
Nyy Oy. +) (6) 117,98 (8) 117.62 (5) 117,64 (3) 117,61 117,74 7,740 2,782 
(1) 2-115,38 (1) 2-115,40 
(2) 2-117,78 (1) 2. 117,68 


(O00) 3-115,6 
| (0) 8-117,8 
| (0) 4-115,3 

(0) 4-117,78 


82 Pb. Die stiirksten zwei Komponenten des Tripletts Nyy yyqOyy, y 
wurden, auBber auf dem Spektrogramme von Pb selbst, auch als Verun- 
reinigung bei Bi und Au erhalten. Aus den v/R-Werten der drei Komponenten 
berechnen sich die Niveaus, mit dem willkirlich gewahlten Wert »/R = 10,50 
fir Nyy, zu 

Ny, = [10,50] Oy = 1,60 
Nyy = 10,15 O, = 141. 


Die MeBergebnisse sind in Tabelle 41 zusammengestellt. 

83 Bi. Bei Wismut wurden die stairksten zwei Komponenten, Ny Ory 
und Ny,,Oy, noch in sechs Ordnungen mefbar erhalten, die schwachste 
Komponente dagegen konnte nicht mit Sicherheit gefunden werden. 
Die MeBergebnisse finden sich in Tabelle 42. 

90 Th und 92 U. Bei Thorium wurde ein sehr starkes Dublett ge- 
funden, das in acht bis zehn Ordnungen meBbar ist. Die Lage dieses Dubletts 
paBbt in dem Moseley-Diagramm (siehe Fig. 9) sehr gut in die Geraden von 
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Tabelle 41. 82 Pb. 
| T 131 } F “~~ a a “seas male 
Pb - WR bok 
Ni Ny1 (1) 42,25 42,25 21,568 4,644 
Ny Nyro vir (4) 44,79 44,95 20,273 4,503 
(O) 53,4 53,4 17,07 4,132 
(2) 2.45,03 
Bi? (3) 91,63 91,67 9,941 3,153 
(1) 95,01 95,01 9,591 3,097 
Ny}; (1) 100,21 100,21 9,094 3,016 
(00) 101,03 101,03 9,020 3,003 
Ny, Ory (4) 102,33 102,38 8,901 2,983 
Nyy Oy .« (5) 104,23 104,30 8,737 2,956 
(0) 3- 45,0 
(00) 4. 44,99 
(0) 2. 91,70 
(2) 2.102,39 
(2) 2-104,26 
(00) 3.102,5 
(O) 3-104,31 
(0) 4-102,40 
(1) 4-104.33 
(0) 5-104,36 
Tabelle 42. 83 Bi. 
T 126 s 7 pone 
Bi ri wR Vue 
(0) 81,1 81,1 11,24 3,352 
(1) 82,49 82.64 11,027 3,321 
(O) 85,3 85,3 10,68 3,268 
(O) 86,50 86,50 10,535 3,246 
Nyy Ory. v - (4) 91,56 91,60 9,948 3,154 
Nyy Oy . (5) 93,09 93.16 | 9,782 3,128 


(0) 2.82,79 
2.91.60 
2.93.17 
3- 91,63 

(1) 3-93,20 
4.91.57 
4.93.15 
5. 91,62 


(2) 5-.93,16 


(0) 6-91,65 
(1) 6.93,19 
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NyyOyy und NyyOy hinem. Bei Uran stért an der analogen Stelle die 
Kohlenstofflinie. Doch zeigt das Spektrogramm von 92 U, da Linien 
hier vorhanden sind, die nicht die C K-Linie sein kénnen. Zwei andere 
Linien von 90 Th und 92 U korrespondieren gut mit Linien bei 81 Tl und 
82 Pb, doch sind ihre Deutungen noch unklar?). 


III. Die O-Rerhe. 


8. Experimenteller Nachweis der O-Rethe. In der Tabelle 26, iiber 
‘iltere Messungen, sind einige Linien bei 82 Pb und 90 Th nach den be- 
treffenden Autoren als zu der O-Reihe gehérig angegeben. Nach unseren 
Aufnahmen sind diese Linien (A = 64,5 und 68,1 A) bei 90 Th nicht vor- 
handen, sondern miissen durch irgendeine Verunreinigung bedingt sein. 
Die zwei Linien bei 82 Pb, welche als O-Linien gedeutet worden sind, ge- 
héren in Wirklichkeit, wie oben gezeigt wurde, der N-Reihe an. 


Ks war daher in der Literatur bis jetzt kein Nachweis von Linien der 
O-Reihe erbracht. In unseren Messungen bei 90 Th haben wir jetzt eine 
Linie gefunden, deren Zugehorigkeit zu dieser Reihe unzweifelhaft erscheint, 
nimlich die breite Linie, deren kurzwellige Kante bei 174,2 A liegt. Diese 
Linie hat das charakteristische Aussehen (siehe Spektrogramm von 90 Th, 
Fig. 6) eines Ubergangs aus dem Niveau der Leitungselektronen, d. h. eine 
scharfe Grenze gegen kurze Wellen und langsames Abfallen der Intensitat 
gegen lange Wellen. Fiir das innere Niveau ergibt sich der Wert »/R = 5,23, 
was sehr gut mit dem fiir Oj;y y aus den N-Linien berechneten Werte tiber- 
einstimmt. Eigentlich soll die kurzwellige Grenze doppelt sein, Oyy und Oy 
entsprechend. Das Aussehen der kurzwelligen Grenze schlieBt diese Méglich- 
keit nicht aus. 


Aus der sehr angeniherten Schitzung der Linienbreite (14,1 A) be- 
rechnet sich die Energiebreite der Leitungselektronen bei metallischem 
Thorium zu etwa 5,3 Volt, einem Wert, der gut mit der entsprechenden 
Breite bei dem chemisch analogen Element 40 Zr iibereinstimmt. 


1) AuBer den oben erwahnten Linien sind auch die Ubergiinge Nyy Nyy 
und Ny Nyy, yr bei Th und U gemessen. Die Werte sind: 





A v/R VR 

90 Th My Ny; 33,57 27,15 5,210 
be T . © , é 7 - C 
Ny Nyy, VU 36,32 25,09 5,009 

oy | Av Au 31,78 28,67 5,355 
| Ny J VI, VIL 34,81 26,18 5,116 











590 Manne Siegbahn und 'T. Magnusson, 


Tabelle 43. 90 Th. 








T 127 
Th 


48,10 48,19 18,910 4,349 


Nyy Oy ) 
) 49,24 49,53 18,398 4,289 
) 


aaa (2 
Nyy Oy. - - (4 


0 50.07 50.00 18,225 4.269 


es 6 eos (2) 
(1) 


one oe 
2.48.17 
(3) 2.49.51 
(5) 2-50,00 
(O) 3-48,28 
(3) 3-49.54 
(4) 3.50.03 
aaa 174,2 174,2 5,231 
Abgrenzung . . 188,3 188,3 4,839 
(Q) 4-48.23 
(2) 4.49.53 
(4) 4-49.98 
(O) 5.48,19 
(2) 5.49.53 
(4) 5.49.99 
(2) 6.49.53 
(3) 6.50,00 
(1) 7-49.55 
(2) 7-49,99 
(0) 8-49.54 
(1) 8.49.98 
(0) 9-50.00 
(0) 10.50.01 


,287 
200 





Oo bo 


—ae 
wt oO 


Tabelle 44. 92 U. 











T 130 
U 





(O) 42,08 42.08 21,656 4,654 


— 43,28 21,055 4,589 


Gemeinsame Linien und Absorptionslinen. Eine Mehrzahl von Linien, 


die wir ,,gemeinsame* Linien nennen, kommen auf den meisten Platten vor. 


Die Zugehérigkeit dieser Fremdlinien ist noch nicht klar. Wir geben vor- 
laufig die folgende Liste der Wellenlingen dieser Linien (Tabelle 45). 
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Tabelle 45. Gemeinsame Linien, 





a ee rae 40,7 
Pt Ny Nyt, Wire « « © « 50,8 
1! See ae eee ae 67,69 


Schwiachere Linien; kommen nur in 
erster Ordnung vor. 





Ne etd erg eho 13,32 
a 23,61 
a a aso 3 @ 0: ee eee Kommen auch in héheren Ordnungen 
C Ka: KMante ..... 43,73 vor. 
Res a we 43,94 
ee ee ae 44,66 
35,04 
70,63 AnschlieBend an diese Linien im all- 
77,14 gemeinen wahrnehmbare Absorption 
113,6 


Neben diesen oft wiederkehrenden Emissionslinien zeigen die Spektro- 
gramme auch einige gemeinsame Absorptionslinien oder Kanten, die in 











der Tabelle 46 zusammen- Tabelle 46. 
gestellt sind. Se Me ae | IR 
prigteste dieser Absorp- ~ | ; 
ie axi 26,007 
tionslinien wurde schon Maximum... . | ghey rin nap 
7 : : von 0, 20,42 
bei Ag besprochen: die Absorption - - - | bis 36.12 25.229 
wahrscheinlichste Deu- Maximum. ...... 70,63 = —-:12,902 
tung ist, dab diese Ab- :' { von 71,15 . 12,808 
} ie Absorption - - - om pagent 
sorption von Silicium | bis (2,31 12,602 
im Gitter herrithrt. Erst M@ximum.....-. oer 08 
‘ ; 7 : von (4,02 » Lt 
eine direkte Untersuchung Absorption - - - | Inte 79.0 11.54 
kann die Identifikation Maximum....... 113,6 8,02 
dieser Absorptionslinien von 1145 7,96 
Absorption - - - x 
feststellen. bis 116,2 (,84 


9. Schlufwort. Wie mehrmals betont wurde, sind die hier dargelegten 
Ergebnisse nur eine erste orientierende Durchmusterung des ultraweichen 
Roéntgengebietes. Die altbekannten Reihen sind bis zu ihrem Abschlub 
verfolgt, und eine Mehrzahl neuer Serien der M- und N-Reihen sind auf- 
gedeckt worden. Eine grobe Anzahl der gemessenen Réntgenlinien sind 
jedoch noch nicht eingeordnet oder gedeutet. In vielen Fallen ist es auch 
nicht sicher, dab die Linien wirklich dem Element angehéren, welches als 
Antikathodenstoff angegeben ist. Erst die weitere eingehende Untersuchung 
der einzelnen Elemente wird hier Klarheit schaffen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 39 
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Es sei nochmals darauf hingewiesen, dab die Réntgenspektren im lang- 
welligen Gebiete nicht eime reine Atomeigenschaft darstellen, sondern in 
betreff der Ausgangsniveaus der einzelnen Ubergiange oft wesentlich von 
dem Kristallgitter abhangen, in das das Atom eingeht. Der Charakter der 
tOntgenspektren als Spektren der festen Koérper tritt hier zutage, wahrend 
dies im normalen Wellenlingengebiete ganz vernachlassigt werden kann 
und die Réntgenspektren dort reine Atomeigenschaften, unabhangig vom 
EinfluB des physikalischen und chemischen Zustandes des betreffenden 
Atoms, darstellen. 

Im ultraweichen Gebiete findet man daher, wie dies z. B. bei Schwefel, 
Zirkon usw. gezeigt ist, eine starke Abhangigkeit sowohl der Linienzahl 
wie der Wellenlingen von der Wahl der untersuehten Verbindung des 
Elementes und es wird deswegen nétig, in diesem Gebiete die Spektren der 
einzelnen Elemente weit mehr eingehend (d. h. in verschiedenen Kristall- 
gittern) zu untersuchen, als im kurzwelligen Gebiete erforderlich war. 
Andererseits hat man die energetischen Verhaltnisse der festen Kérper 
betreffend auch dadurch eine wertvolle Information zu erwarten, die 
als Erginzung zu raumgeometrischen Aussagen der bis jetzt wblichen 
rontgenkristallographischen Methoden dienen mdégen. 


Upsala, Physikalisches Institut, 16. Februar 1934. 














bi 
di 
a 
A 
di 
b 
i 
li 
d 
li 
d 








ae ee 





wince bam, 


Sen ane Ley 


CAS ALA lah” 2 ple tN Nd 





wh alii i NAS thea calits 


593 


Uber die magnetische Doppelbrechung von Lésungen 
paramagnetischer Salze. 


Von Cl. Miinster in Bonn. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Februar 1934.) 


Die magnetische Doppelbrechung wiasseriger Cernitratldsungen wurde bei 

verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen gemessen. Es zeigte sich, 

daB bei diesen Lésungen nur die undissoziierten Cernitratmolekiile das 
Zustandekommen der magnetischen Doppelbrechung bewirken. 


§ 1. Einleitung. 

Die als Cotton-Mouton-Effekt bezeichnete magnetische Doppel- 
brechung in Fliissigkeiten kommt nach der Langevin- Bornschen Theorie?) 
dadurch zustande, daf die ,,Teilchen* der Fliissigkeit entweder magnetisch 
anisotrop oder fertige magnetische Dipole sind und auBerdem optische 
Anisotropie besitzen. In einem duferen magnetischen Felde H erfahren 
die ,,T'eilchen* eine Ausrichtung, die durch die Warmebewegung teilweise 
behindert wird; infolge ihrer optischen Anisotropie ist dann der Brechungs- 
index der Fliissigkeit fiir eine senkrecht zur Feldrichtung fortschreitende 
linear polarisierte Welle mit der Wellenlinge A verschieden, je nachdem 
die Schwingungsrichtung der Welle parallel oder senkrecht zur Feldrichtung 
liegt. Ist der Brechungsindex im ersteren Falle n,, im letzteren n,, so ist 
die als Cotton-Moutonsche Konstante bezeichnete GrdBe 


N,— N,, . 
("oa (1) 


von H unabhangig; sie hangt nur von der Konstitution der Fliissigkeit, 
ihrer Temperatur und der Wellenlange 4 ab. 
Fir n,—n, ergibt die erwihnte Langevin-Bornsche Theorie Pro- 


portionalitat mit dem Ausdruck 


[(v, — v3) (m, — m,) + (v, — v,) (m;— m;) + (v, — v,) (m, — m,)] 


kd 
1 





a 


ap [(v, —v,) (mj — m2) + (v, — v,) (mf; — mz) + (v, —v,) (mz —mj)]. (2) 


Hier bedeuten x, y, z die magnetischen Symmetrieachsen des ,,Teilchens“. 
yz M,, m, sind die Betrage der in Richtung der betreffenden Symmetrie- 


achse fallenden erzwungenen .magnetischen Momente, falls die auBere 


mn 


') Vgl. z. B. Handb. d. Phys., herausgegeben von H. Geiger u. K. Scheel, 
Bd. XXI, Kap. 19. Berlin 1929. 





594 Cl. Miinster, 


magnetische Feldstarke parallel zu dieser Symmetrieachse liegt. m,, m,, 
m, sind die nach den magnetischen Symmetrieachsen genommenen Kom- 
ponenten des fertigen magnetischen Moments. v,, Ug, Ug sind die Mae 
fiir die optische Anisotropie des ,,Teilchens**. @% bedeutet die absolute 
Temperatur, k die Boltzmannsche Konstante. Im Falle magnetischer 
Isotropie des ,,Teilechens ist m, =m, =m, =0: im Falle optischer 
Isotropie ist 0; = tg = vg = 0. 

Sind die ,,Teilchen* keine fertigen Dipole, so ist m, = m, = m, = 0 
und (2) reduziert sich auf das erste Glied; in diesem Falle verschwindet, 
wie aus (1) und (2) folgt, die magnetische Doppelbrechung, wenn die 
,,leilchen** entweder in optischer Hinsicht oder in magnetischer Hinsicht 
oder in beiden Hinsichten Isotropie aufweisen. Sind die ,,Teilchen* 
aber fertige Dipole, so iiberwiegt in (2) das zweite, mit 1/8? propor- 
tionale Ghed und dann verschwindet die magnetische Doppelbrechung 
jedenfalls dann, wenn die ,,Teilchen’ optisch isotrop sind. Unter 
..Teilehen’ der Fliissigkeit sind bei chemisch einheitlichen Fliissigkeiten 
deren Molekiile zu verstehen; bei Lésungen von Salzen in einem Lésungs- 
mittel mit verschwindender Doppelbrechung sind sie im Falle vollstandiger 
Dissoziation die Ionen des gelésten Salzes, im Falle teilweiser Dissoziation 
die lonen und die (undissoziierten) Molekiile. 

Bis vor kurzem ist die magnetische Doppelbrechung nur bei chemisch 
einheitlichen diamagnetischen Fliissigkeiten untersucht worden und erst 
in neuester Zeit wurde sie fast gleichzeitig von Raman und Chinchalkar!?) 
sowie von Haenny?) an wisserigen Lésungen von paramagnetischen Salzen 
seltener Erden gemessen. In diesen Lésungen sind die Kationen der ge- 
lésten Salze bekanntlich fertige magnetische Dipole, und es ist daher die 
Frage von Interesse, ob die magnetische Doppelbrechung der Loésungen 
den undissozilerten Molekiilen oder allein den selbstandigen Kationen zu- 
zuschreiben ist. Die Frage labt sich beantworten durch Messung der magne- 
tischen Doppelbrechung der Lésungen in ihrer Abhangigkeit von Tempe- 
ratur und Konzentration. 


§ 2. Meftechnische Bemerkungen. 
Die Versuchsanordnung war die bei der Messung der magnetischen 


Doppelbrechung tibliche. Der optische Teil der Versuchsanordnung war 
derselbe, den Szivessy und Dierkesmann?) bei der Messung des elektro- 


1) C. V. Raman u. 8. W.Chinchalkar, Nature 128, 758, 1931: S. W. 
Chinchalkar, Ind. Journ. of Phys. 6, 581, 1932. — 7) C. Haenny, C. R. 193, 
931, 1931. — *) G. Szivessyu. A. Dierkesmann, Ann. d. Phys. (5)3, 507, 1929. 
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optischen Kerr-Effektes in Gasen benutzt haben, nur wurden die Messungen, 
da sie sich auf den sichtbaren Spektralbezirk erstreckten, von uns okular 
(and nicht photographisch) durchgefihrt. Der das magnetische Feld er- 
zeugende Elektromagnet sowie der Fliissigkeitstrog waren die gleichen, die 
Szivessy!') bei seinen fritheren Untersuchungen iiber die magnetische 
Doppelbrechung verwandt hatte. Wir kénnen daher beziiglich der Einzel- 
heiten auf diese Abhandlungen verweisen und wollen hier nur einige be- 
sondere Punkte hervorheben, in welchen von den angegebenen Anordnungen 
abgewichen wurde. 

a) Als Lichtquelle diente eine Zeiss-Mikroskopierbogenlampe fiir 5 Amp., 
die waihrend jeder Halbschatteneinstellung momentan mit 10 Amp. iiber- 
belastet wurde. Aus der Gesamtstrahlung schnitt der Monochromator einen 
Wellenlangenbereich mit dem optischen Schwerpunkt A = 546 my heraus. 

b) Die Messung der Doppelbrechung erfolgte nicht, wie bei Szivessy 
und Dierkesmann, nach der Methode von de Sénarmont, sondern 





mit dem von Szivessy und Dierkesmann?) spater beschriebenen Glimmer- 
kompensator, der aus einer das halbe Gesichtsfeld bedeckenden, drehbaren 
Glimmerplatte besteht und besonders einfach und bequem arbeitet. Es 
wurden relative Messungen*) durchgefiihrt, indem der Flissigkeitstrog 
(bei gleicher Orientierung und gleicher magnetischer Feldstiarke) einmal 
mit der zu untersuchenden Lésung, das andere Mal mit Toluol (bei 22,2°C) 
gefilllt wurde. Ist C die zu messende Cotton-Moutonsche Konstante 
der Lésung, C’ die Cotton-Moutonsche Konstante des Toluols bei 22,2 C 


und sind die entsprechenden Doppelbrechungen A und J’, so ist 


) A 
Cc = hg see ae 3) 
A’ ( } 
C’ hat den Wert*) 7,13- 10-13. Um den Kompensator vor Temperatur- 


schwankungen zu schiitzen®), was wegen der in seiner Nahe befindlichen 





1) G. Szivessy, Ann. d. Phys. (4) 68, 127, 1922. — ?) G. Szivessy u. 
A. Dierkesmann, ebenda (5) 11, 949, 1931; ZS. f. Instrkde. 52, 337, 1932. 
— 3) Vgl. Handb. d. Phys., herausgegeben von H. Geigeru. K. Scheel, Bd. XXI, 
S. 811. Berlin 1929. — 4) Dieser Wert wurde in folgender Weise gewonnen: 
Aus den in Landolt-Bérnstein, Physikalisch-Chemische Tabellen, 2. Er- 
ginzungsband, 2. Teil, fiir die Temperatur 19,4° C angegebenen Zahlen 
wurde C fiir die Wellenlinge 24 = 546my interpoliert. Der so erhaltene, fiir 
die Temperatur 19.4°C geltende Wert wurde dann auf die Temperatur 22,2° C 
umgerechnet unter der statthaften Annahme, da8 in dem kleinen Temperatur- 
intervall zwischen 19,4°C und 22,2°C die Konstante C [entsprechend dem 
ersten Gliede in Gleichung (2)] der absoluten Temperatur umgekehrt proportional 
ist. — 5) Uber den Temperatureinflu8 auf Kompensatormessungen vgl. z. B. 
G. Szivessy u. Cl. Miinster, ZS. f. Phys. 53, 13 (§ 16), 1929. 
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Heizvorrichtung des Flissigkeitstroges erforderlich war, wurde iiber die 
Halbschattenplatte des Kompensators eine zylindrische Kapsel gesetzt, 
deren axiale Offnung nur wahrend der Halbschatteneinstellungen ge6ffnet 
wurde. Durch eine um die Kapsel gelegte Kiihlschlange mit regulierbarem 
Wasserstrom war es mdglich, die durch ein Thermoelement kontrollierte 
‘'emperatur in der Kapsel auf 18,5°C + 0,3° konstant zu halten, selbst wenn 
die Aubentemperatur auf + 30°C stieg. 

c) Magnetfeld. Der bereits erwahnte Elektromagnet war ein Halb- 
ringmagnet, der mit 15 Amp. belastet wurde und bei 12 Amp. bereits 
gesittigt war. Die mittels einer Wismutspirale bestimmte Feldstairke be- 
trug zwischen zylindrischen Polschuhen von 80 mm Durchmesser und dem 
(von uns benutzten) Abstand von 7,8 mm rund 13500 GauBb. Die Kiihlung 
der Polschuhe erfolgte wie bei Szivessy angegeben. 

d) Flissigkeitstrog. Der friiher von Szivessy benutzte, zwischen den 
Polschuhen eingesetzte messingene Fliissigkeitstrog wurde vollstandig ver- 
goldet, um eine Zersetzung der empfindlichen Lésungen zu vermeiden. 
Als Verschlub dienten voéllig spannungsfreie Mikroskopierdeckglaschen, die 
zwischen Gummiringen durch Schrauben leicht gegen die Offnungen ge- 
driickt wurden. Die zum Fiillen des Troges an diesem angebrachten Stutzen 
blieben offen. Infolge dieser Anordnung und der geringen Dicke der 
VerschluBglischen wiesen sie auch bei Temperaturwechsel keine merk- 
liche Doppelbrechung auf. 

Die Heizung der im Trog befindlichen Fliissigkeit erfolgte elektrisch; 
die Heizdrahte wurden, in Porzellanréhrchen isoliert, durch zwei Lings- 
ausbohrungen des Troges parallel zur Fliissigkeitssiule gefiihrt. Bei Ver- 
suchen unter Zimmertemperatur wurden Heizdrahte und Isolierung ent- 
fernt und eisgekiihltes Salzwasser durch dieselben Ausbohrungen gedriickt. 
Die Temperaturmessung erfolgte in wblicher Weise mit zwei Thermo- 
elementen. Die Genauigkeit, mit der sich die Temperatur der Fliissigkeit 
wihrend einer Mebreihe konstant halten lieb, betrug 0,2°. 

e) Keilkompensator. Der Flissigkeitstrog wirkt bei nicht ganz parallelen 
Verschlubplatten als Keil, dessen Keilwinkel sich bei jedem neuen Einsetzen 
der Verschliisse etwas andert. Um nicht jedesmal die gesamte optische 
Anordnung nachjustieren zu miissen, wurde zur Kompensation der Licht- 
ablenkung ein Keilpaar mit verinderlichen Keilwinkeln vor dem Spalt des 
Monochromators eingebaut. Dieser Kompensator bestand in einer im Instru- 
mentenbau bekannten Weise!) aus zwei exzentrisch verschiebbaren Linsen. 


1) Vel. z. B. H. Geiger u. K. Scheel, Handb. d. Phys. Bd. XVIII, S. 602. 
Berlin 1927. 
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§ 5. Beobachtungsmaterial. 


Die relativen Messungen der Cotton-Moutonschen Konstanten 
wurden an wasserigen Lésungen von Cernitrat in verschiedenen Konzen- 
trationen und bei verschiedenen Temperaturen ausgefiihrt. Nur zu infor- 
matorischen Versuchen wurden auch wasserige Lésungen von Didymnitrat, 
Erbiumnitrat und Lanthannitrat herangezogen. Die Praparate (,,purissi- 
mum'‘‘) stammten teils von Merck, teils von Kahlbaum. Sie wurden 
sorgfaltig getrocknet und in destilliertem Wasser bei Zimmertemperatur 
gelést. Um bei Temperaturerhéhung Blasenbildung im Trog mdglichst 
zu vermeiden, wurde das Wasser vor dem Lésen einige Zeit ausgekocht. 
Besonders bei den stirkeren Konzentrationen traten bei Temperatur- 
erhdhung sehr stérende Schlieren auf. Sie wurden dadurch beseitigt, dab 
die Flissigkeit von Zeit zu Zeit unmittelbar vor den optischen Messungen 
durch die Druckschwankungen eines angesetzten Gummiballs zum Schaukeln 
gebracht wurde. 

Die meisten Versuchsreihen wurden so schnell aufgenommen, dai in 
den engen Fillstutzen des Troges keine merkliche Verdunstung auftrat. 
War sie gelegentlich zu beob- 





achten, so wurde eine ent- 








sprechende Menge destillierten 





Wassers zugegeben. 


§ 4. Ergebnisse. 


In Tabelle 1 und Fig. 1 ist 
die Abhdngigkeit der Cotton- 
Moutonschen Konstanten der 





Cernitratlisungen von der Kon- 
zentration bei gleicher Tempe- 


ratur dargestellt. In Tabelle 1 ORG NN Cae 
und 2 bedeutet ¢ die Temperatur r as, Oe i cies 


in Celsiusgraden und k die Fig. 1. Temperaturabhingigkeit der Cotton- 
Moutonschen Konstanten wisseriger Cernitrat- 


Konzentration, ausgedriickt in lésungen (2 = 546 mu). 

















Gramm gelésten Salzes pro 
Kubikzentimeter Lésungsmittel. In Tabelle und Figur ist auBer unseren Er- 
gebnissen noch ein Wert!) von Chinchalkar aufgenommen, sowie zwei von 


1) Bei den iibrigen Werten von Chinchalkar sind die MeBtemperaturen 
nicht angegeben. 
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den drei Werten') Haennys, die nach unseren gleich zu besprechenden Mes- 
sungen der Temperaturabhangigkeit auf unsere Temperatur umgerechnet 
wurden. Die sich ergebende Kurve, auf der auch die MeBpunkte Chin- 
chalkars und Haennys in _ befriedigender Ubereinstimmung liegen. 
weicht erheblich von einer Geraden ab und zeigt, daB die magnetische 
Doppelbrechung mit zunehmender Konzentration schnell zunimmt. 


Tabelle 1. 


Abhingigkeit der Cotton-Moutonschen Konstanten wasseriger 
Cernitratlésungen von der Konzentration (t = 24°, 24 = 546m). 














k — C- 1013 k — C+ 1013 
0,072 1,14 0,431 | 4,80 
0,243 2,47 0,690 | 8,11 2) 
0,348 3,43 2) 0,862 13,41 
0,358 3,74 3) 





Tabelle 2. 


Abhangigkeit der Cotton-Moutonschen Konstanten wiasseriger 
Cernitratlésungen von der Temperatur (A = 546my). 








k = 0,073 k = 0,243 


k = 0,431 k = 0,862 











t — (- 1013 t | — (+ 1013 t | nis oan t | — C+ 1013 
08,0 1,27 020 | 2898 | OL! 5,50 08,0 | 14,7 
15,0 1,24 08,0 283 | 08,0 5,35 144 | 143 
24.3 1,14 19,5 259 | 18,9 5,05 20,0 13,8 
30,5 1,12 23,5 249 | 241 4,80 25,0 13,3 
35,2 1,06 | 27,0 236 | 289 450 || 285 12,7 
39,9 0,95 32,4 203 || 338 | 390 | 350 10,8 
44,5 0,83 36,4 1,77 39.8 | 2.89 39,0 9,6 
49,7 0,57 37,4 171 | 46,2 | 1,77 44.5 7,8 

45,8 1,14 | 48,8 61 
52.5 0,60 | 


Tabelle 2 und Fig. 2 enthalten die Abhdngigkeit der Cotton-Moutonschen 
Konstanten der Cernitratlisungen von der Temperatur bei verschiedenen 
Konzentrationen. Die Abnahme der Konstanten mit der Temperatur ist 
bei héheren Konzentrationen betraichtlicher als bei niedrigeren, und ist 
bei allen Konzentrationen wesentlich stairker, als nach Gleichung (2) zu 


') Eine Umrechnung des dritten MeBpunktes Haennys, der bei einer sehr 
hohen Konzentration aufgenommen ist, war nicht méglich, weil uns die Tem- 
peraturabhingigkeit der magnetischen Doppelbrechung bei dieser Konzentra- 
tion nicht bekannt war, denn wegen der bei solchen Konzentrationen auBer- 
ordentlich schwer vermeidlichen Schlierenbildung haben wir von derartigen 
Messungen abgesehen. — *) Messung von Haenny. — %) Messung von 
Chinchalkar. 
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erwarten ist; so ist z. B. bei k = 0,243 bei einer Temperatursteigerung 
von 0 auf 50° C der Effekt bereits auf etwa 25% gesunken. Die Fortsetzungen 
simtlicher Kurven schneiden die Abszissenachse zwischen etwa 50 und 60° C; 


bei dieser Temperatur ist bei den unter- 





’ ; f 15 . 
suchten Konzentrationen der Effekt also a 


praktisch verschwunden. Ganz ent- : 
sprechend waren auch die Ergebnisse zo 

7 ; a & 
bei den Nitraten von Didym, Erbium & 


und Lanthan. 





— 











Dies Verhalten weist auf die ganz 5 = —___ 
analoge Abnahme des spezifischen elek- a. 
trischen Widerstandes bzw. die Zunahme Ps ‘ PR as ae ce 
des Dissoziationsgrades der Salzlésungen 0 050 7, 


mit steigender Temperatur hin und 
Fig. 2. Abhingigkeit der Cotton- 


orenre r, > ‘ > afi ie - 
zwingt zu der Annahme, dab nur die un Sautencdea weaned @ anaen. 
dissoziierten Molekiile, nicht aber die riger Cernitratlésungen von der Kon- 


ee f : zentration k (t= 249°C, A= 546 mu). 
freien lonen den entscheidenden Anteil 


am Zustandekommen der magnetiscben Doppelbrechung haben!). Auch die 
besprochene schnelle Zunakme des Effektes mit steigender Konzentration 
legt denselben Schlub nahe. 

SchlieBlich sei noch auf folgendes Verhalten hingewiesen. Aus den 
Messungen von Chinchalkar geht hervor, dali die Cotton-Moutonschen 
Konstanten der Lésungen von Nitraten verschiedener seltener Erden 
einen Gang mit der Atomnummer des Kations aufweisen?). Dieser Gang 
mit der Atomnummer labt dieselbe Zweiteilung der seltenen Erden erkennen, 
die sich auch in anderen Eigenschaften*) derselben bemerkbar macht, 
so im Paramagnetismus, in den Molekularvolumina, in der Léslichkeit 
gewisser ihrer Verbindungen. Bei den von Chinchalkar untersuchten 
Salzen entspricht gréberem Paramagnetismus eine kleinere Cotton- 


') DaB insbesondere die freien Anionen keinen merklichen Beitrag zur 
magnetischen Doppelbrechung der Lésung liefern, folgt auch aus der ver- 
schwindend kleinen magnetischen Doppelbrechung der Salpetersiiure [A.Cotton 
u. H. Mouton, C. R. 154, 930, 1912; Ann. chim. phys. (8) 28, 239, 1913], sowie 
aus der Feststellung Chinchalkars, da ein Austausch der NO,-lonen gegen 
Cl-Ionen den Effekt in aquivalenten Konzentrationen unverandert lat. — 
2) Dieser Gang steht nicht etwa in Zusammenhang mit Anderungen des 
Dissoziationsgrades; denn dieser ist bei allen homologen Verbindungen der 
seltenen Erden praktisch der gleiche. Vgl. Critical Tables, Bd. 6, S. 233. — 
*) G.v. Hevesy, Die seltenen Erden vom Standpunkte des Atombaues. 
Berlin 1927. 
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Moutonsche Konstante!), waihrend zwei Korper gleicher Suszeptibilitat 
(wie Praseodym und Neodym) auch gleiche Cotton-Moutonsche Kon- 
stanten besitzen. Es ist also sicher, dai innerhalb des Molekiilverbandes 
die Kationen eimen betrachtlichen Einfluf{ auf den Effekt haben, wenn 
sich auch dieser EKinflub nicht in einer einfachen Abhangigkeit vom Para- 
magnetismus déubert. 

Fassen wir die Hinweise des letzten Absatzes mit den Ergebnissen 
unserer Untersuchungen zusammen, so ergeben sich folgende Schliisse iiber 
die magnetische Doppelbrechung von Loésungen der paramagnetischen 
Salze seltener Erden: 

1. An der magnetischen Doppelbrechung der Lésungen sind die freien 
Anionen und Kationen nicht beteiligt; diese wirken nur in den undisso- 
ziierten Molekiilen mit. 

2. Die Kationen besitzen zwar fertige magnetische Momente, da sie 
aber in freiem Zustande an der magnetischen Doppelbrechung der Lésungen 


nicht mitwirken, kénnen sie keine optische Anisotropie aufweisen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke ich auch 
an dieser Stelle fiir die mir gewaihrte Unterstiitzung. Herrn Prof. Szivessy 
danke ich fiir manche wertvollen Ratschlage. 


Bonn, Physikalisches Institut der Universitit, im Februar 1934. 


') Kine Ausnahme bildet nur Erbium; die von Chinchalkar, Haenny 
und uns gemessenen Werte weichen aber bei diesen so stark voneinander und 
untereinander ab, da’ man mit Chinchalkar auf starke Verunreinigungen 
schlieBen mub. 
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Die Eigenschaften der Samarium-Strahlung. 
Von Martin Mider in Halle (Saale). 
Mit 7 Abbildungen. (Kingegangen ain 25. Februar 1934.) 
Mit dem Hoffmannschen Vakuumduantenelektrometer wird die Jonisation 
der Strahlung des Samariums quantitativ gemessen. Die Druckabhingigkeit 
der JIonisation dient zur Reichweitenbestimmung. Einer Reichweite der 
Samarium-e-Strahlung von R, = 1,16¢m in Luft ist eine erzeugte Ionen- 
menge von 50000 K.Qu. zugeordnet. Auber diesen Bestimmungen der 
Reichweiten und der spezifischen Jonenmenge wird das Strahlungsiiquivalent 
bestimmt. Ferner wird noch eine zweite Strahlungsart gefunden, die sich 
als H-Strahlung mit einer Reichweite von R, = 1,37¢m in Luft mit einer 
Ionenmenge von 23000 I..Qu. erweist. 

Die von G.v. Hevesy*) erstmalig gefundene «-Strahlung des Sa- 
mariums veranlafite uns, diesen bisher unbekannten Strahler naher zu 
untersuchen, zumal uns im Hoffmannschen Vakuumduantenelektrometer 
ein Mittel an die Hand gegeben ist, auch noch so geringe Aktivitaéten quanti- 
tativ in ihren Einzeleffekten zu erfassen. Die angewandte Methode geht 
im Prinzip auf Geiger und Nuttall?) zuriick. Im vorliegenden Falle 
wurde ein kugelférmiges Ionisationsgefal aus Kupfer mit dem Innenradius 
von 1,25 em benutzt. In die Ionisierungskammer ragt bis zu deren Mitte 
der Auffanger hinein, der nach unten mit dem Elektrometer in direkter 
Verbindung steht. 

I. Dieser Auffainger wurde an seinem oberen Ende mit dem zu unter- 
suchenden Samariumoxyd infiziert, derart, dafi er mit Zaponlack benetzt 
in die Substanz hineingetaucht wurde, so dai geringe Mengen davon hangen 
lieben. as Sm rurde von J.D. Riedel-E. de Haén bezogen. Die 
bliel Das Sm,O, wurde von J. D. Riedel-E. de Haén bezogen. Di 
Lieferfirma gab als Verunreinigung der Substanz 0,1°, an, wobei es sich 
um Gadolinium und geringe Mengen Terpentinerden handeln solle.) Als 
Spannung der Ionisierungskammer gegen den Auffinger wurden 420 Volt 
gewahlt (Anodenbatterien), da diese — wie Kontrollmessungen zeigten — 
zur vollstandigen Sattigung ausreichten. Das Duantenelektrometer wurde 
zunachst bei einer Empfindlichkeit von 10000 E.Qu.mm benutzt. Die 


Einzelausschlige des Elektrometers (St6éBe) — hervorgerufen durch die 
Jonisationswirkung der «-Teilchen — wurden photographisch registriert. 


Die Eigenverseuchung der Kammer konnte auf das erfreuliche MindestmaS 
von 1 Stérteilchen pro Stunde herabgedriickt werden. Dies gelang dadurch, 


1) G.v. Hevesy u. M. Pahl, Nature, Dezember 1932 und Marz 1933; 
G.v. Hevesy, M. Pahl u. R. Hosemann, ZS. f. Phys. 83, 43, 1933. — *) Vgl. 
dazu M. Mader, ZS. f. Phys. 77, 601, 1932. 
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dab die lonisierungskammer aus einem massiven Kupferstiick neu gedreht 
und deren Oberfliche sorgfaltig poliert wurde. Die Fig. 1 zeigt a) den 
Nulleffekt im Vergleich zu b) und ¢} nach erfolgter Infektion. Die Bilder a) 
und b) der Fig. | stammen von den ersten Messungen bei verhaltnismabig 
geringer Elektrometerempfindlichkeit, wohingegen das Bild ¢) von den 
spiter beschriebenen Messungen bei verdoppelter Empfindlichkeit herriihrt, 
bei denen sich eme Kompensation infolge der GréBe der Ausschlige noétig 
machte. Diese Kompensationseinrichtung, die schon haufig beschrieben 
wurde, besteht aus einem kontinulerlich ablaufenden Walzenwiderstand 
mit Abgreifer in Spannungsteilerschaltung. womit dem Elektrometer 
iiber dem in ihm eingebauten kleinen Kondensator dauernd Ladungen 
influenziert werden. Diese Influenzladungen bewirken einen Gegengang 
des Elektrometers gegen den Sinn der durch Ionisierung hervorgerufenen 
Ausschlige. Hierdurch wird die Lichtmarke iiber langere Zeit (z. B. 24 Stdn.) 
im Bereich des Registriertrommelausschnittes gehalten, so dab die Apparatur 
halbautomatisch arbeitet. Alle Messungen wurden in CO,-Atmosphiare 
durchgefiihrt, da hierbei erfahrungsgemah kein Eigenverseuchungsanstieg 
zu befiirchten war. 


In einem Druckbereich von 300 bis 1140 mm Hg wurden bei jeweils 
konstantem Druck immer mindestens 1000 Einzelteilchen fiir einen Kurven- 
punkt registriert, die dann mit Hilfe einer besonderen Mefimaschine?*) 
ausgewertet wurden. Die Fig. 2 gibt ein solches MeBblatt wieder, das die 
registrierten Einzelst6be in zehnfach vergrébertem Mabstab als Punkte 
im Abstand von der Nullinie nun weiter statistisch auszuwerten gestattet. 
techts und links im Bilde sind einige willkiirliche Eichpunkte zu sehen, 
die am Anfang und am Ende einer jeden Registrierserie fiir emen MeBpunkt 
zur Kontrolle der Elektrometerempfindlichkeit aufgenommen wurden. 


(Diese EKichung entspricht einer influenzierten Ladung von 63000 E.Qu.) 


Aus diesem angegebenen Verfahren ergeben sich die Stobhaufigkeits- 
verteilungskurven des untersuchten Strahlers mit den gemessenen Ionen- 
mengengruppen in Abhingigkeit von ihrer Haufigkeit. Bei der zunachst 
verwandten verhaltnismaibig geringen Elektrometerempfindlichkeit von 
10000 E.Qu./’mm wurde in den Verteilungskurven ein vom Samarium 
herriihrendes Maximum der erzeugten Ionenmengen bei 50000 E. Qu. 
gefunden. Durch Druckverminderung verschiebt sich dieses Maximum 
nach kleineren Ionenmengen und zwar erst von einem durch die Reichweite 


des benutzten Strahlers und den Kammerdimensionen abhingigen Drucke. 


') H. Ziegert, ZS. f. Phys. 46, 668, 1928. 
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Fig. 1. Registrierblitter. 
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Zeit in Minuten 
Nr. 134: a) Nullettekt. 
Ohne Kompensation. Elektrometerempfindlichkeit : 10000 E.Q./mm. 
Registrierwalzenumlauf: 1 Stunde. 
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Nr. 208: b) Nach erfolgter Infektion. 
Ohne Kompensation. — Elektrometerempfindlichkeit: 19000 E.Q./mm. 
Registrierwalzenumlauf: 1 Stunde. 
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Nr. 367: ¢) Nach erfolgter Infektion. 
Kompensiert. Elektrometeremptindlichkeit ; 4600 E.Q.;mm. 
Registrierwalzenumlauf: 4 Stunden. 
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Aus dieser Bestimmung der Bragg-Kurve ergibt sich die Reichweite des 
Samariums von Ry == 0,76 em in C Og, was einer Reichweite von Ry = 1,16em 
in Luft entspricht. Dieser Wert stimmt mit der von Hevesy gefundenen 
Reichweite gut iiberein. 

Bei geringen Drucken trat noch eine zweite Spitze in den Verteilungs- 
kurven bei kleineren Ionenmengen auf, was auf das Vorhandensein einer 
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Fig. 2. Punktierblatt. 
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zweiten Reichweitengruppe hindeutete. Jedoch reichte die benutzte Emp- 
findlichkeit micht zur klaren Trennung aus. Es sei vorgreifend gesagt, 
dafi in der Tat eine Steigerung der Elektrometerempfindlichkeit auf 
4600 E.Qu./mm eine Auflésung der Ionenmengenverteilungskurven in 
zwel Maxima auch bei Drucken itiber 500 mm erméglichte. In der Fig. 38, 


die mabstabgetreu der Fig. 6 gezeichnet ist, sind nur als Beispiel zwei der 
PrP r Pm] 
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erhaltenen Verteilungskurven wiedergegeben, da die spiteren Messungen 
infolge der verbesserten Versuchsbedingungen scharfer ausgeprigte Maxima 
ergaben. 

Il. Die sich nun ansehliebenden Messungen, die mit besonders reinem 
Samarium, das uns Herr Prof. Dr. W. Prandtl, Mimchen freundlichst 
zur Verfigung stellte, ausgefiihrt wurden, ergaben nicht nur eine exakte 
Reproduktion des bisherigen, sondern leben auberdem noch weitere Fol- 
gerungen zu. Um eine quantitativ feststellbare Menge der Substanz in die 
Kammer zu bringen, wurde die aktive Substanz auf der Kammerwand 
niedergeschlagen. Von dem Sm,O, wurden 10,0 mg in Salzsiure gelést 


und auf dem Wasserbad eingedampft. Das entstandene SmCl, wurde in 
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Fig. 3. Stobhaufigkeitsverteilungskurven, Fig. 4. Sehema der lIonisierungskammer 
fiir die Strahlungsberechnung. 


Alkohol gelést und auf 50,0 em? aufgefiillt. Dieser so hergestellten Normal- 
ldsung wurden 0,5 em? entnommen und in der einen Halbkugel der Ioni- 
sierungskammer eingedampft. Dadurch war die neue aktive Strahlungs- 
quelle von 0,1 mg SmCl,, das auf 9 em? Kammeroberfliche verteilt war, 
hergestellt. Eine monoatomare Schicht des Strahlers war auf diese Weise 
gewahrleistet. Auberdem war durch dieses quantitative Aufbringen der 
Substanz die Méglichkeit der spater folgenden Berechnung des Strahlungs- 
iiquivalents aus den direkt gemessenen Ionenmengen geschatfen. 
Dadurch jedoch, dab sich die aktive Substanz jetzt auf der Kammer- 
wand befindet, ergaben sich kompliziertere Verhaltnisse fiir die Druck- 
abhingigkeit der Ionenverteilung. Die Vertauschung der Besetzungszahlen 
der beiden gemessenen Maxima in dem angegebenen Druckbereich ist be- 
dingt dureh die verschiedenen Reichweiten, die in den éinzelnen Gebieten 
verschiedene Jonisationswirkung zur Folge haben. Durch eine Berechnung 
der Verteilung der Teilchenzahlen iiber die Ionenmengen laibt sich dieser 
Effekt leicht rekonstruieren. Von G. Hoffmann!) sind derartige Falle 


schon friiher durchgerechnet worden, deren Ergebnisse im folgenden durch 


1) G. Hoffmann, Ann. d. Phys. 62, 738, 1920. 
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ein Rechnungsbeispiel erginzt werden sollen, da das fiir die sichere Er- | 

mittlung der Eigenschaften der mutmaflich vorhandenen zwei Strahler i 
von hoher Wichtigkeit ist. i 
Das Oberflichenelement do einer Kugel vom Radius rem emittiere 
4-Teilchen (s. Fig. 4!).. Die Wahrscheinlichkeit dafiir, dab ein g-Teilchen 
in der Richtung zwischen « und « + dz fliegt, ist: }smada. Dabei legt 
, ; , x. j 

es den Weg x innerhalb der Kugel zuriick. Da cosa = o ist, folgt fiir ‘ | 
die Wahrscheinlichkeit dafiir, dali ein «-Teilchen eine Lange zwischen x 


und « + dz durchfliegt: 











4 
1 dz i 
Ww —— —_—_— « 5 | 
2 2r | 
4 
1. Ist die Reichweite R des x-Teilchens >2r, so wird durch diesen } 
Ausdruck die Wahrscheinlichkeit emes Weges zwischen 2 und «+ dz é | 
cegeben. 
j 
2. Ist die Reichweite R <2r, so wird die Wahrscheinlichkeit: 
2r 
1 f[ 1 / R e=uir 
w, = FR | de = g-(1-5,) | ; 
4k , 2 \ Sr} lear | 
R 
| as 7" 
v=: ° 
. 2 2r : 
Ist Ny die Zahl der pro Zeiteinheit in den ganzen Raumwinkel emittierten 
Teilchen, so ist, wenn R < 2r, die Anzahl der «-Teilchen, die ihre volle 
{eichweite innerhalb der Ionisationskammer zuriucklegen kOnnen und danut 
den Maximalwert ihrer Ionisation erreichen: | 








v= S(-2) 


Die ionisierende Wirkung eines «-Teilchens langs der Restreichweite (R — 2) 
ist nach der Geiger-Beziehung: 
/ \2). 
kr —x — a-(hk— x)", 
kp = Ge R? 35 


also die Ionisationswirkung lings der Strecke z: 
kp = kp—kp—» = kp—a-(R—2)"s. 
Daraus folgt: 


8 
dk, = 5—-(R—a)'sdk,, 


—_ 8 q®i2- Vkp—k, dk, 
a A-Vkp— k, dk. 
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Die Zahl der Teilechen, deren Ionenmengen zwischen k, und k, + dk, 
liegt, ist 
1., wenn R > 2r: 





: sweeter k, = kp—a-+(R—29)'/8 
N N, A: Vkr k, d k,, 4 ‘ . : : 
ay eee or | ; 
a a ky = 0 


92. wenn R < 2r: 





N 4 
firz2>R: N=— (1 eed dem der Ionenwert kp zugeordnet ist, 
y ar 
1 “Seger Y k,=R 

N, A-Vkp—k,z dk, x 

2 2r be acl 


H 





firm c= R: N= 


Durch folgendes Beispiel seien diese Rechnungen erlautert: Ein Strahler 
sendet zwei Reichweiten von R = 10cemund R = 5 em L.-Aq. aus. An Stelle 
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Die Fig. 5e ist fiir einen 

Kammerdurchmesser von 7,5 cm gerechnet, fiir den also die kurze Gruppe 

bereits innerhalb eines gewissen Winkelbereichs in der Kammer Platz 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 40 
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hat. Dementsprechend sehen wir ein deutliches Maximum fiir die der 
Reichweite von 5 em zugeordnete Ionenmenge. Die weiteren Teile dieser 
Fig. 5 zeigen dann einleuchtend dies immer stirkere Anwachsen der 
Teilchenzahlen in den Maximalionenmengen. 

Die Versuchsdaten fiir die zweite MeBreihe waren folgende: Das Elektro- 
meter wurde nun bei einer Empfindlichkeit von 4600 E.Qu./mm benutzt. 
Die Messungen wurden wieder entsprechend den oben geschilderten durch- 
gefiihrt. Die dabei erhaltenen Stobhaufigkeitsverteilungskurven fiir den 
entscheidenden Druckbereich von 200 bis 600 mm CO, sind in der Fig. 6 
wiedergegeben. Da bei Drucken iiber 600 mm keine Ionisationsinderung 
mehr stattfand, wie aus den ersten Messungen bekannt war, wurde dieser 
Bereich nicht noch einmal zur Untersuchung herangezogen. Die vom Druck 
abhingige Verschiebung der lonenmengenmaxima dient zur Reichweiten- 
bestimmung und zur Konstruktion der eigentlichen Bragg-Kurve, indem 
die im Bilde gezeigte Reichweitenkurve noch nach dem Wege (d. h. differen- 
tielle Ionisierung pro Wegeinheit der «-Bahn) differentiiert werden muf?). 
Hierbei gehen noch die Dimensionen der Jonisierungskammer ein. Das 
Lirgebnis ist die Bestatigung der friiheren Messungen: naimlich eine Reich- 
weite der Samarium-x-Strahlung von Ry = 0,76 em in COs, entsprechend 
einer Reichweite von Ry = 1,16 em in Luft, und die Bestimmung der von 
dem neuen Strahler erzeugten Ionenmenge von 50000 E.Qu. (Zum Ver- 
gleich sei erwihnt, dal bisher Uran I mit seiner Reichweite von Ry = 2,53 em 
und der von ihm erzeugten Ionenmenge von k = 116000 E.Qu. als der 
w-Strahler mit der kleinsten Reichweite und der kleinsten JIonenmenge 
bekannt war.) 

Um iiber die neugefundene Ionenmengengruppe von 23000 E.Qu. 
weiteren AufschluS zu erhalten, wurde bei einem Druck von 450 mm CO, 
eine Spannungscharakteristik registriert. Hierzu wurde bei diesem kon- 
stanten Druck als Parameter die an der Ionisierungskammer liegende 
Spannung zwischen 10 und 420 Volt variiert. Das Ergebnis zeigt die Fig. 7 
mit den Verteilungskurven a) bis e) und der Sattigungscharakteristik f). 
Wihrend fiir die Ionenmengengruppe von 50600 E.Qu. bei 420 Volt 
gerade eben Sittigung erreicht ist, weist die zweite Gruppe von 23000 E. Qu. 
schon bei einer Spannung unter 50 Volt volle Sattigung auf. (Der Meb- 
punkt dieser Gruppe bei 10 Volt konnte nicht verwendet werden, wie es 
auf der entsprechenden Verteilungskurve (Fig. 7a) deutlich ersichtlich 
wird. Aber auf jeden Fall ist klar, da6S auch bei 10 Volt keine Verschiebung 
der zweiten Spitze nach kleineren Ionenmengen und damit mangelnde 
Sattigung auftritt. 





1) Vgl. hierzu ZS. f. Phys. 77, 612, 1932. 
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Aus den beiden sich erginzenden Mebreihen der Druckvariation und 
der Sittigungscharakteristik geht hervor, dab es sich bei der Reichweiten- 
gruppe von 1,16 cm in Luft mit der zugehérigen IJonenmenge von 50600 E. Qu. 
eindeutig um eine «-Strahlung des Samariums handelt, zumal auch die 
Geigersche Beziehung durch die gemessenen GréBen erfillt wird. 


Hingegen erweist sich die andere Gruppe mit ihrer direkt gemessenen 
Ionenmenge von 23000 E.Qu. und der ebenfalls experimentell ermittelten 
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Reichweite von RF, = 0,92 em in COs, entsprechend Ry = 1,8,¢m in 
Luft als H-Strahlung. Der gréBeren Reichweite ist eine geringere Ionen- 
menge zugeordnet. Beide sind fir eine «-Strahlung nicht in Einklang 
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zu bringen, vielmehr findet diese Zuordnung in dem Ionisationsvermégen 
der H-Teilchen!) ihre Stiitze. 

Die Aussagen dieser Arbeit sind gegriindet auf insgesamt rund 
40000 Einzelteilchen, die in 2000 Registrierstunden aufgenommen wurden. 
Hierbei sind die umfangreichen Voruntersuchungen und Kontrollregistrie- 
rungen nicht mitgezihlt. Die Gesamtzahl der pro Zeiteinheit emittierten 
Teilchen war sowohl bei den verschiedensten Drucken als auch in den 
unterschiedlichsten Spannungsbereichen innerhalb der hohen Mebgenauig- 
keit konstant. 

III. Ausbeute und Strahlungsdquivalent. Das in der Fig. 5 graphisch 
dargestellte Rechenbeispiel lie’ erkennen, dab es nicht ohne weiteres méglich 
ist, allein aus der Hohe der gemessenen Maxima auf die Besetzungszahlen 
der einzelnen Gruppen zu schlieben. Die sichere Ermittlung der Ausbeuten 
kann also nicht direkt experimentell erfolgen, sondern nur im Zusammen- 
hang mit einer Berechnung entsprechend dem in Fig. 5 angegebenen Schema. 
Man kennt den Druck, bei dem gemessen wurde, bzw. nach dem Schema 
der Fig.5 den diesem Druck entsprechenden Kammerdurchmesser. Mit 
Hilfe der Rechnung laBt sich dann ermitteln, wieviel Prozent der Gesamt- 
teilchenzahl unter diesen Versuechsbedingungen in die Ionenklasse des 
Maximums fallt. Nun tritt leider bei den Messungen gegeniiber dem ein- 
fachen Rechenschema eine wesentliche Komplkation dadurch auf, dai die 
Mebkurven ein mehr oder weniger verwaschenes, tiiber mehrere Ionen- 
klassen verteiltes Maximum zeigen. Diese Verwaschung liegt daran, dab 
die strahlende Substanz iiber die halbe Kugelflache verteilt war. Das 
elektrische Feld im Innern der Kugel ist nun derart, dab nicht alle Ober- 
flichenelemente einander dquivalent sind. Des weiteren ist das Feld nicht 
homogen, so daf fiir die «-Teilechen verschiedener Richtung verschieden 
gute Sattigung vorhanden ist. Bei der Ermittlung der Besetzungszahl 
des Maximums ist daher eine gewisse Unsicherheit vorhanden. Fiir die 
Gruppe mit gréBeren Ionenmengen sei die Besetzungszahl aus den Kurven 
der Fig. 6d, c, f entnommen und fiir jeden Druckwert die Gesamtteilchen- 


zahl errechnet. Zu diesem Zweck wird die oben angegebene Formel 
: N, R 
eo ie 
2 

verwendet, die zunaichst den prozentualen Anteil liefert. Da sich das Maxi- 
mum der Ionenmengen nicht auf eine Ionenklasse beschrankte, wurde zur 
Auszihlung der gemessenen Teilchenzahlen jeweils die Halbwertsbreite des 
Maximums verwertet. In gleicher Weise wurde die Ausbeute der H-Strahlung 
errechnet. Das Ergebnis dieser Verfahren ist in der Tabelle zu sehen. 


1) K. Diebner, ZS. f. Phys. 77, 58, 1982. 
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Berechnete 








Druck p  Ausbeute Gemessene Gosames. 
mm 9/9 Teilehenzahl/h teilchenzahl h 
450 33,75 3,78 11,2 Gruppe I: 23000 E.Q. 
500 32,0 4,02 12,6 H-Strahlung 
600 28.9 3,00 12,3 Mittel: 12,0 Teilchen/O,1l mg -h 
450 36,25 11,13 31,1 Gruppe II; 50000 E.Q. 
500 34,4 10,90 31,7 a-Strahlung 
600 31,6 10.53 33,2 Mitte]: 32,0 Teilchen/O,1l mg-h 


Als Resultat ergibt sich ein Strahlungsiquivalent fir 1 g Samarium 
von 89 «-Teilchen und 33 H-Teilchen pro Sekunde. 

Zusammenfassung. Die Ionisation der Samariumstrahlung wird mit 
dem Duantenelektrometer quantitativ in ihren Einzeleffekten gemessen. 
Die Ergebnisse — noch einmal kurz zusammengestellt — sind die folgenden: 
Das Samarium sendet erstens eine «-Strahlung aus, deren Reichweite zu 
R, = 0,76 in CO,, entsprechend Ry = 1,16 cm in Luft festgestellt wird 
und der eine erzeugte Ionenmenge von 50000 E.Qu. zukommt. Das andere 
experimentelle Ergebnis ist die Feststellung einer zweiten Strahlung, 
nimlich einer H-Strahlung mit der Reichweite von Ry = 0,92 em in COs, 
entsprechend Ry = 1,87 em in Luft mit der zugehdrigen Ionenmenge von 
23000 E.Qu. Aus den gemessenen Besetzungszahlen der Ionenmengen- 
maxima wird die Ausbeute berechnet und das Aquivalent der Samarium- 
strahlung abgeleitet. Demnach sendet 1g Saniarium in der Sekunde 
89 «-Teilchen und 33 H-Teilchen aus. 


Herrn Prof. Dr. G. Hoffmann danke ich dafiir, dab er mich mit der 
Ausfiihrung der vorliegenden Arbeit betraute, mir dazu die nétigen In- 
stitutsapparate zur Verfiigung stellte und mir seine stete Férderung zuteil 
werden lief. 

Herrn Privatdozenten Dr. H. Pose bin ich fiir seine Unterstiitzung 
und tatige Hilfe zu groBem Dank verpflichtet. 

Herrn Prof. Dr. W. Prandtl, Minchen, danke ich fiir die Uberlassung 
von reinstem Samariumoxyd, das uns die quantitative Messung erst er- 
moglichte, Herrn Privatdozent Dr. R. Scholder, Halle, fiir die bereit- 
willige Ausfiihrung der chemischen Operationen, die sich im Verlaufe der 


Arbeit des éfteren nétig machten. 
SchlieBlich danken wir noch der Notgemeinschaft der Deutschen 


Wissenschaft fiir die zur Verfiigung gestellten Hilfsapparate. 


Halle (Saale), Institut fir Experimentalphysik der Martin Luther- 
Universitat. 








Ausstrahlung bei St6Ben sehr schneller Elektronen. 


Von C, F. v. Weizsiicker, zur Zeit in Kopenhagen. 


(Eingegangen am 28. Februar 1934.) 


Die Ausstrahlung wird in dem Koordinatensystem berechnet, in dem das stoBende 

Hlektron anfangs ruht. Das Coulombfeld des ,,vorbeifliegenden‘*‘ gestoBenen 

Atomkerns ]a8t sich dann als Strahlungsfeld auffassen; die Ausstrahlung ist 

Streuung dieser ,,Strahlung** nach der Klein-Nishina-Formel. Das Resultat 

ist innerhalb der verwendeten Niherung mit dem fritherer Rechnungen identisch. 

Seine Herleitung und die Voraussetzungen fiir seine Giiltigkeit werden anschaulich 
diskutiert. 


Einleitung. Uber die Wechselwirkung zwischen schnellen Elektronen 
und dem Strahlungsfeld sind in der letzten Zeit verschiedene Rechnungen 
angestellt worden!). Es handelte sich dabei um die Ermittlung der Wahr- 
scheinlichkeit der folgenden beiden Prozesse: 

1. Emission eines Lichtquants bei der Geschwindigkeitsinderung, 
die ein Elektron wihrend des Vorbeifliegens an einem Atomkern erleidet 
(Bremsstrahlung). 

2. Umwandlung eines sehr harten Lichtquants (hy > 2 mec?) in ein 
negatives und ein positives Elektron unter der Einwirkung des elektrischen 
Feldes eines Atomkerns (Paarerzeugung). 

Die beiden Probleme sind mathematisch praktisch identisch; der erste 
ProzeB bedeutet das Herabfallen eines Elektrons aus einem hoéheren in 
einen tieferen Zustand positiver Energie, der zweite die Emporhebung 
eines Elektrons aus einem Zustand negativer Energie in einen Zustand 
positiver Energie. Dementsprechend gehen die Formeln fiir die Wahr- 
scheinlichkeiten der beiden Prozesse — bei nichtiger Beriicksichtigung 
der fiir Emissions- und Absorptionswahrscheinlichkeiten verschiedenen 
Dimensions- und Normierungsfaktoren — durch Anderung des Vorzeichens 
der Energie des tieferen Zustandes auseinander hervor. Dab beide Prozesse 
nicht im Vakuum, sondern nur bei Anwesenheit eines Feldes stattfinden 
kénnen, folgt aus der Bedingung der Erhaltung von Energie und Impuls; 
der Atomkern muf den bei der Umwandlung von Elektronenenergie in 
Strahlungsenergie entstehenden ImpulsexzeB tibernehmen. 





1) W. Heitler, ZS. f. Phys. 84, 145, 1933; J. R. Oppenheimer u. 
M.S. Plesset, Phys. Rev. 44, 53, 1933; W. Heitler u. F. Sauter, Nature 
132, 892, 1933; W. Heitler und H. Bethe, Proc. Roy. Soc. London (A) im 
Erscheinen. Ich bin Herrn Dr. Sauter und Herrn Dr. Bethe fiir die brief- 
liche Mitteilung ihrer Resultate sehr dankbar. 
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Im folgenden soll auf eine Methode zur Behandlung des Problems 
hingewiesen werden, die auf einen Gedanken von Fermi!) zuriickgeht, 
und die besonders von Williams?) auf verschiedene Probleme mit Erfolg 
angewandt wurde. Diese Methode, die den Vorteil gréBerer Eimfachheit 
und Ansehaulichkeit hat, erlaubt zwar im allgemeinen nur eine naherungs- 
weise Behandlung. Wir werden aber sehen, dai der prozentuale Fehler 
beliebig klein wird, wenn nur die Anfangsenergie des Elektrons groB genug 
war. Dies gilt jedenfalls fiir den im folgenden ausfiihrlich behandelten Fall 
des unabgeschirmten Coulomb-Feldes; bei der unmittelbaren Ubertragung 
der Methode auf abgeschirmte Felder, die sich miihelos durchfiihren labt 
(s. $4, 2), bleibt der Fehler dagegen noch von der Gréfenordnung 1/log 137. 
Da die Methode von einer anschaulichen Vorstellung ausgeht, die dem 
ProzeB 1 (Bremsstrahlung) entspricht, wird im folgenden nur von diesem 
die Rede sein; die Resultate lassen sich aber natiirlich sofort auf den Prozeb 
der Paarerzeugung iibertragen. 

§ 1. Klassischer Grenzfall. Es soll zunichst eine Abschatzung fiir die 
Ausstrahlung angegeben werden, die man nach der klassischen (d. h. hier 
der relativistischen, aber nicht quantenmechanischen) Theorie zu erwarten 
hatte (vgl. dazu auch Heitler, l.c. §6, 3). 

Es fliege ein Elektron der Gesamtenergie &- mc? an einem Atomkern 
der Ladung Ze vorbei. & ist mit der Geschwindigkeit v = Be des Elektrons 


durch die Gleichung 
1 


§ = (1) 
\1— p° 

verbunden. & sei grof{ gegen 1; wir vernachlissigen alle Effekte der Grében- 
ordnung 1/&. Wir diirfen ferner in dem Gebiet, in dem die klassische Rech- 
nung iiberhaupt einen Sinn hat, die Bahn des Elektrons im Kernfeld als 
praktisch geradlinig ansehen; der kleinste Abstand dieser Geraden vom 
Kern (der StoBparameter) heiBe r. Es erweist sich schon hier und noch 
mehr in der quantenmechanischen Rechnung als bequem, die Berechnung 
der Ausstrahlung in dem Koordinatensystem vorzunehmen, in dem das 
Elektron anfanglich ruht (Ruhsystem), und erst nachtraglich durch Lorentz- 
Transformation in das physikalisch interessierende System zuriickzukehren, 
in dem der Kern ruht (Kernsystem). Alle im Ruhsystem gemessenen 
GréBen sollen durch einen Strich bezeichnet werden. Ferner sollen noch 





') E. Fermi, ZS. f. Phys. 29, 315, 1924. — #) E. J. Williams, Proc. 
Roy. Soc. London (A) 139, 163, 1933, sowie eine im Erscheinen begriffene Fort- 
setzung dieser Arbeit. 
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zwei Abkiirzungen eingefiiuhrt werden: die Compton-Wellenlange heibe 22 A, 
der Elektronenradius d: 
. h e? he 


Aa=— a= — A= —d. 2) 
me’ me’ e (2) 





Wir haben nun das Feld des Kerns im Ruhsystem zu bestimmen. 
Es ergibt sich aus dem ruhenden Coulomb-Feld, das im Kernsystem besteht, 
nach den bekannten relativistischen Transformationsformeln (|; und + 
beziehen sich auf die Richtung des fiir die Transformation charakteristischen 
Geschwindigkeitsvektors p): 


(€ + —[v$}) 
€ =-6, €. =- ————————, (3a) 
ji—p* 


] 
(S — —[v6)) 
5,=9,, Si = i AREAS (3b) 
yi—B 

Die zur Flugrichtung senkrechte Komponente des Kernfeldes wird also 
mit dem Faktor € multipliziert ; wir kénnen daher die parallele Komponente 
gegen sie vernachlissigen. Dagegen wird durch die Lorentz-Kontraktion 
die Breite des Gebiets, in dem eine merkliche Kraft herrscht, und damit 
die Dauer ¢ des Stobprozesses um den Faktor 1/& herabgesetzt. Da das 
Elektron anfangs ruht und, solange r> Z-d, durch den Sto im ganzen 
eine wesentlich kleinere Geschwindigkeit als ¢ erhalt, kénnen wir die 
pro Zeiteinheit ausgestrahlte Energie S’ nach der Formel 


2 e? 
wv +e 
S’ = — -, (r)? (4) 
8 0 
berechnen: fiir die im ganzen ausgestrahlte Energie 7’- mc? ergibt sich 
5 5 = / 5 

daraus bei Einsetzung eines mittleren Feldes fiir die ganze Stofdauer 
grobenordnungsmabig 

3 


e? /eE \?  € :780..¢ <7 d , 
ime = St ~ S() ot = + (S6é)- = 25 Eme. (5) 


ce? \ m 





Um hieraus die im Kernsystem ausgestrahlte Energie berechnen zu 
kénnen, miissen wir noch ihre Verteilung iiber die Richtungen im Raum 


beachten. Zufolge der Transformationsformel fiir die Energie, die fiir 
Licht die Form 


E = : pa at of = E’\1— poosO§& (6) 
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(9 — Winkel zwischen der Flugrichtung des Kerns und der [Emissions- 
richtung der Strahlung im Ruhsystem) annimmt, wird in der Flugrichtung 


_ 
_ 


des Kerns emittierte Strahlung mit dem Faktor (1—£f)&~ 1, &, ent- 


cogengesetzt gerichtete Strahlung dagegen mit dem Faktor (1 + f)F~ 26 
multipliziert. Andererseits ist die emittierte Strahlung axialsymmetrisch 
um die Riechtung der Beschleunigung des Elektrons verteilt, die threrseits 
auf der Flugrichtung des Kerns senkrecht steht: man hat daher (5) noch mit 
einem Faktor der GréBenordnung € zu multiplizieren. So folgt 

ds 


— £2 7 
= 3 (7) 


na» 2 
7/&€, der Bruchteil der Gesamtenergie, der beim StoBabstand r emittiert 
wird, iiber alle méglichen StoBabstinde integriert, liefert den ,,Wirkungs- 
querschnitt des Kerns fiir diesen Strahlungsprozei. Wir wollen uns jedoch 
bei der Integration auf diejenigen Stofabstinde beschranken, bei denen die 
Voraussetzung von (7), die klassische Theorie der Ausstrahlung, noch 
gilt, und den Teil des Wirkungsquerschnitts, den wir so erhalten, dann 
mit dem von Heitler und Sauter quantenmechanisch berechneten Ge- 
samtquerschnitt vergleichen. 

Die Giltigkeitsgrenze der klassischen Rechnung ergibt sich daraus, 
dai wir das Elektron quantentheoretisch nicht genauer als mit emer Orts- 
unbestimmtheit Az *> h/me lokalisieren diirfen, weil sonst seine in die Be- 
rechnung der Ausstrahlung eingehende Geschwindigkeit véllig unbestimmt 
wird. Ein solehes Wellenpaket wird sich aber nur solange nach der klassischen 
Theorie bewegen, als das éuBere Feld nicht auf Strecken von der GréBen- 
ordnung Az merklich variert. Die Breite, innerhalb deren das lorentz- 
kontrahierte Coulomb-Feld stark variiert, ist aber r/&. Also gilt die klassische 
Rechnung unter der Bedingung 

r>Zé. (8) 


Der Beitrag des durch (8) erlaubten Gebiets zum Wirkungsquerschnitt ist 











~(teare oF ~ ZF. 
Qklass. | E rdr = 2 — 187 (9) 
it 
Die Formel von Heitler und Sauter lautet dagegen 
Z* d? 4 
q= [4log2¢ — 5]. (10) 


Unsere Abschatzung hat also nahezu die richtige GréSenordnung geliefert. 
Die durch das logarithmische Glied in (10) ausgedriickte Abhiangigkeit 





eee = 
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des Wirkungsquerschnitts von & ergibt sich jedoch erst durch eine Beriick- 
sichtigung der kleineren Stobradien, zu der ein quantenmechanisches 
Analogon der Methode dieses Paragraphen notwendig ist. 


§ 2. Idee der quantenmechanischen Rechnung.  Fehlerabschdtzunq. 
Wollten wir die klassische Rechnungsweise unmittelbar in die Quanten- 
mechanik iibertragen, so wiirde die Rechnung sehr kompliziert. Wir kénnen 
die Schwierigkeiten jedoch an eine Stelle schieben, wo sie seit langem 
gelést sind, indem wir das Kernfeld als Strahlungsfeld auffassen, und die 
Ausstrahlung durch das Elektron, die es verursacht, als Streuung nach der 
Formel von Klein und Nishina berechnen. 

Zwar lat sich das Coulomb-Feld als Ganzes nicht wie ein Strahlungsfeld 
als Superposition transversaler ebener Wellen darstellen, da es nicht di- 
vergenzfrei ist. Fur die Berechnung der Ausstrahlung ist jedoch nur der 
zeitliche und raéumliche Verlauf des Feldes in dem Raumgebiet wichtig, 
in dem sich das Elektron befindet. Wenn dieses Gebiet klein ist, so dab 
man darin von der Variation der Feldstirken senkrecht zur Fortpflanzungs- 
richtung der Felderregung (d.h. zur Flugrichtung des Kerns) absehen 
kann, und wenn die Geschwindigkeit des Kerns und damit seines ganzen 
Feldes sich von der Lichtgeschwindigkeit nur noch wenig unterscheidet, 
so labt sich der Gesamtverlauf des Feldes in diesem Gebiet nahezu als 
Uberlagerung transversaler ebener Wellen darstellen, die sich in der Flug- 
richtung des Kerns fortpflanzen; man hat dann also nur den zeitlichen 
Verlauf der Feldstirken fiir jeden StoBabstand einzeln einer Fourier- 
Analyse zu unterwerfen. 

Wir wollen den Genauigkeitsgrad dieser Annaherung untersuchen. 
Die Ersetzung des Kernfeldes durch ein Strahlungsfeld enthalt vier Un- 
genauigkeiten: 

1. Das Kernfeld bewegt sich nicht genau mit der Lichtgeschwindigkeit. 

2. Das Kernfeld ist nicht streng transversal. 

3. Elektrische und magnetische Feldstarke sind im Kernfeld nicht 

genau gleich grob. 

4. Das Kernfeld variiert auch innerhalb des vom Elektron ein- 

genommenen Raumgebiets noch senkrecht zur Bewegungsrichtung. 

Die erste Ungenauigkeit ist von der Grébenordnung 1/&. §& ist ja mit 
der Kerngeschwindigkeit durch (1) verbunden; daraus folg¥ 


Set. § Se (11) 
c 2 
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Die zweite Ungenauigkeit ist von der GréSenordnung 1/§ Denn 
nach (3) unterscheiden sich die senkrechten Feldkomponenten von den 
parallelen um den Faktor &. 

Die dritte Ungenauigkeit ist nach (11) wieder von der GréSenord- 
nung 1/§*, da sie nur davon herrihrt, dafi in (8a) €, in (8b) dagegen 


D 
aii ¢| vorkommt. 
c 





Die vierte Ungenauigkeit hangt vom StoBabstand ab. Da das Wellen- 
paket des Elektrons mindestens die Breite A haben muf, ist die Variation 


der Feldstirke quer durch das Wellenpaket 





0€ 2Ze 
AE = "2 A= ae E 2}, (12) 
Or r 
und die relative Variation 
A€ 22 
mt ‘ 13 
¢& r (13) 


Dies ist ~ 1/E fiir r = A€ und wird von der GréSenordnung 1 fiir r = A. 
Fir r < A wiirde die Methode also véllig versagen; da die Rechnung jedoch 
zeigen wird, da’ die Ausstrahlung schon beim Stofabstand r~ AE wesent- 
lich zu werden beginnt, wird der relative Fehler, den die Vernachlassigung 
dieser Variation verursacht, im Mittel itiber alle StoBabstinde > A doch 
mit wachsendem & verschwinden. 

Wir diirfen also erwarten, dai unsere Methode bis auf Fehler der 
Grébenordnung 1/& die richtige Ausstrahlungswahrscheinlichkeit liefert, 
wenn wir noch zeigen kénnen, da8 bei StoBabstinden < A, wo sie nicht 
mehr zustandig ist, keine mit dem integrierten Effekt fiir gréBere r ver- 
sleichbare Ausstrahlung mehr erfolgt. Um das einzusehen, vergleichen 
wir ein Wellenpaket in groBem Abstand vom Kern mit einem Wellenpaket, 
durch das (im Ruhsystem) der Kern hindurchfliegt. Im ersten Fall er- 
fahren, wegen der Konstanz der Kraft quer durch das Wellenpaket, alle 
seine Teile dieselbe Beschleunigung, und die von den verschiedenen Raum- 
punkten im Wellenpaket emittierten Strahlungen werden sich in der Weise 
superponieren, wie es bei der Ableitung der Klein-Nishina-Formel voraus- 
gesetzt ist. Im zweiten Fall erfahren dagegen solche Teile der Ladungs- 
verteilung, die auf verschiedenen Seiten der Bahn des Kerns legen, Be- 
schleunigungen von entgegengesetzter Richtung, und die von ihnen emit- 
tierten Strahlungen schwingen daher mit entgegengesetzter Phase. Solange 
das Wellenpaket klein ist gegen die Wellenlinge des emittierten Lichtes, 
wird seine Ausstrahlung infolgedessen durch Interferenz ausgeléscht werden. 
Nun zeigt die Rechnung (vgl. § 4, 1), da von allen Wellenlangen, die in 
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der Fourier-Analyse des Coulomb-Feldes enthalten sind, nur die (verglichen 
mit der Halbwertsbreite des lorentzkontrahierten Feldes bei den ent- 
scheidenden Stofradien) langen Wellenlingen der GréS8enordnung / fiir dic 
Streuung wesentlich sind. Die Wellenpakete, mit denen wir noch rechnen 
diirfen, sind also nicht mehr wesentlich gréber als die Wellenlinge des 
Streulichtes, und wir haben daher auch kein Anwachsen der Ausstrahlung 
mehr zu erwarten, wenn sie dem Kern so nahe kommen, dai er durch sie 
hindurchfliegen kann. Wir werden folglich in den kiinftigen Rechnungen ~ / 
als minimalen Stobabstand einsetzen. 

§ 3. Berechnung der Ausstrahlung im Coulomb-Feld. Sei ha =a-mce 
die Energie des emittierten Lichtquants (e = «/& bezeichne dieselbe Energie. 
gemessen in Einheiten der Primarenergie des Elektrons), so ist nach den 
Rechnungen von Heitler und Sauter der differentielle Wirkungsquer- 
schnitt fiir die Emission eines Quants zwischen e¢ und ¢ + de 


rae © 
(l1—e)+ e| (log QE : Piss 5)" (14) 





eo ot ee 
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Diese Formel soll folgendermaben abgeleitet werden: Zunichst wird 
fiir jeden StoBabstand die Fourier-Analyse des tiber das Elektron weg- 
streichenden Kernfeldes vorgenommen. Aus jeder Komponente wird ein 
gewisser Bruchteil herausgestreut mit einer aus der Klein-Nishina-Formel 
folgenden Intensitatsverteilung iber die Streuwinkel. Die Frequenz w’ 
des gestreuten Lichtes folgt aus der Frequenz w, der Komponente, der es 
entstammt, und dem Streuwinkel nach der Comptonschen Formel. Nun 
geht man durch Lorentz-Transformation ins Kernsystem tiber und fabt 
alle diejenigen Streustrahlungen zusammen, die hier Frequenzen zwischen ¢€ 
und ¢ + de haben. Zu jeder Streurichtung gibt es nur eine primare Fourier- 
Komponente, die nach der Energie-Impulsbedingung beim Compton- 
Effekt gerade die richtige gestreute Frequenz liefert; somit ist nur eine 
einmalige Integration iiber alle Streuwinkel und dann eine Integration 
iuber alle StoBabstande notwendig. GréBen der Ordnung 1/£, fiir die das 
Verfahren nach § 2 ohnehin versagt, sollen bei dieser Rechnung stets ver- 
nachlassigt werden. 

Wir haben zunichst die Intensitaét der auf das Elektron fallenden 
, Strahlung* zu bestimmen, d.h. die in der Zeiteinheit durch die Flachen- 
einheit tretende Energie. Sie ist gegeben durch den Poyntingschen 
Vektor 


a C é 
S=,, 9]. (15) 
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Da die im ganzen eingestrahlte Energie endlich ist (der Energieinhalt 
des Coulomb-Feldes in dem unendlich langen Zylinder, den das Elektron 


beim StoB durchstreicht), interessiert uns das Zeitintegral von GS baw. sein 


Absolutbetrag 
{ 8 Ze? 
F = | Sjdt = — é 16 
Oo ‘ S* 
b | | 39 r? ( ) 
Zur spektralen Zerlegung dieses Feldes brauchen wir die Fourier- 
Komponenten der elektrischen Feldstarke; da wir von dieser nur den zur 
Bahn senkrechten Anteil beriicksichtigen, der in der Zeit symmetrisch ist, 
schreiben wir 


oo 








1 ¢ : 
¢, = Vn f (a) cos Mot da (17) 
wi 
und erhalten 
+ oo + ox 
; 1 ZeEl[ reosmtdt 
f (wo) - Vx Cc, cas Wa t di — \x | (r* 4+ ¢ & t?)*/2 j (18) 
Es gilt dann 
oo +> + oo 
1 , _ 4 ‘ 4 
° (ent) deo, om | G2 dt = [EHjjdt = Fr. (19) 
PA — 30 — 2 


Daher liegt es nahe, F,,’ —— {? (wy) als das Zeitintegral der Intensitiat 


0 42 
pro Frequenzintervall zu bezeichnen und als Ausgangspunkt fir die Be- 
rechnung der Streuung nach der ja nur auf monochromatisches Licht 
anwendbaren Klein-Nishina-Formel zu verwenden. Diesem Rechenver- 
fahren liegt natiirlich die Voraussetzung zugrunde, daf die Wirkungen 
der verschiedenen Frequenzen in der Fourier-Analyse tiberhaupt getrennt 
berechnet werden diirften, d. h. daB es erlaubt sei, von der zwischen ihnen 
bestehenden Phasenbeziehung abzusehen (zur Rechtfertigung dieser An- 
nahme vgl. § 4, 3.). 

Die Auswertung des Integrals (18) fiihrt auf Zylinderfunktionen; 
bei dem hier angestrebten Genauigkeitsgrad geniigt jedoch die folgende 
Schematisierung. Die in (18) als Faktor von cos , t auftretende Feldstarke 
hat als Funktion der Zeit ein steiles Maximum bei t = 0; solange 1/a, 
klein ist gegen die Halbwertsbreite dieser Funktion (d. h. gegen die StoBzeit) 
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ist der cos mit ihr verglichen langsam verinderlich, und f (w») hat nahezu 
den konstanten Wert 





Rs €, (it)dt = _ (20) 
\z \zre 


Ist 1/o, umgekehrt grof gegen die StoBzeit, so verschwindet das Integral 
durch Interferenz. Wenn wir f unterhalb einer gewissen Grenzfrequenz 
konstant annehmen und oberhalb derselben gleich Null setzen, begehen 
wir daher keinen groben Fehler; der besondere Umstand, daB sich iiberhaupt 
m ¢* 

h 
(vel. § 4, 1.), bewirkt, dab die Abweichung in der hier vernach- 


nur die kleinen Primarfrequenzen a) ~ als wesentlich erweisen 





lissigten GréBenordnung bleibt. Die Grenzfrequenz setzen wir un- 
gefahr gleich der StoBzeit; ihre genaue Festlegung [d. h. die exakte 
Angabe des Faktors k in Gleichung (21), dessen GréSenordnung 1 
ist} wird sich fiir unsere Zwecke als unnétig herausstellen. Fiihren 





; _ , ; ho, . 
wir noch die dimensionslose Frequenzvariable «, = — ein, so folgt 
Me 
a : AE 
. 2 2 J d Ky Ay < k =} ’ 
’ , | a a i . 
Fur d% = , (21) 
0 AE | 
0 Ly a k ). 
ry, 





Nach Klein und Nishina ist nun die aus dem Frequenzintervall de, 
ins Winkelintervall dQ gestreute Energie 


me?-dy’ (r, a, Q) 


d? 1 + cos? O a 1 —cos OY? 
= Fw —_— - i( + Co” eeleclia = oe OF _ a Ko dQ. (22) 
¢ 2 [1+ a (1—cos O)| (1+ cos*@)|1+a(1—cos @)] 
Die Primiirfrequenz «, haingt mit der gestreuten Frequenz «’ nach der 
Comptonschen Formel 








’ x 


(28) 


zusammen; aus a und @ folgt die gestreute’ Frequenz im Kernsystem 
nach (6). (23) und (6) ergeben zusammen 
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Damit erhalten wir fiir die in das Frequenzintervall de und das Winkel- 
intervall dQ gestreute Energie aus (23) 


a 
me?-dy(r,é,0) = F, 2 [(1 + cos?) (1—e) + e?]dedQ. (25) 


F hat denselben konstanten Wert wie F,, in (21); die Bedingung «, <= As 
formt sich nach (24) um in . 
1—e(1 vz : z) 
cos O = , cal (26) 


l—e 


Diese Bedingung hat ungefahr den folgenden anschaulichen Sinn: Das 
Coulomb-Feld enthalt nicht beliebig hohe Frequenzen, und es ist daher 
unter Umstianden die vorgegebene Endfrequenz ¢ so hoch, da sie im Streu- 
licht gar nicht mehr vorkommen kann. Dies geschieht nach (26) am frithesten 
bei kleinen Streuwinkeln O; denn hier verliert das Licht zwar beim Compton- 
Eiffekt nur wenig Energie, seine Frequenz wird aber dureh die Lorentz- 
Transformation, die den Kern exakt zur Ruhe brinet, sehr stark herab- 
cesetzt. Das unter O =a gestreute Licht hat dagegen héchstens (bei 
unendlich harter Primarstrahlung) die Compton-Frequenz, gewinnt aber 
durch die Lorentz-Transformation wieder den Faktor 2 &. Bei hinreichend 
klemen Maximalfrequenzen der Fourier-Analyse des Coulomb-Feldes 
(d. h. bei hinreichend grofben Stobabstainden) wird jedoch die Streustrahlung 
unter keinem Winkel mehr geniigend frequent sein; dem entspricht, dab (26) 


iiberhaupt nur erfullbar ist, solange 


=; 
Eiacpen*). 


eee é (27) 





‘ Die im ganzen in das Frequenzintervall de emittierte Energie ergibt 
sich durch Integration von (25) iiber alle durch (26) erlaubten Winkel. 
Die Rechnung wird noch vereinfacht, wenn wir von vornherein die Be- 
dingung (27) in Betracht ziehen. Sie besagt, dah r/Z& (auBer fiir die im 
Gesamtresultat unwichtigen sehr kleinen Werte von ¢) nicht wesentlich 
créer als 1 werden kann. An der unteren Grenze (~ A) ist diese Grobe 
von der Ordnung 1/é, und wir erhalten daher, wenn wir sie in den Formeln 
neben GréBen der Ordnung 1 vernachlissigen, im ganzen nur einen Fehler 
in den Gliedern der Ordnung 1/6. 

Damit reduziert sich (26) auf die triviale Bedingung cosO < 1, und 


wir erhalten 


dy(r,e) = 2nF. 5 Fe —e)+ ede. (28) 
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Die Ausstrahlungswahrscheinlichkeit ist gleich dieser Energie, dividier 
durch die Energie des emittierten Quantums: 


(lL—e)+ #|—. (29 


dw (r,e) = 
E 





d H 92° ad F 
e 2 Ar 


Der differentielle Wirkungsquerschnitt wird schlieBlich 


Pe fad 
2kaé — 
& 


. 4Z?d*|4 P Qk E(1-e} de 
dq(e) = 22 |dwi(r,e)rdr= —— F (l-—e)+ | log ——— -—-+ (80 

} 137 [3 g E 

i 
Dieser Ausdruck ist mit dem ersten Glied von (14) bis auf den Zahlfaktor / 
unter dem Logarithmus identisch; die darin legende Unbestimmtheit 
ist jedoch bereits von der Grébenordnung der hier vernachlassigten Glieder. 

§ 4. Evlduterungen und Ergdnzungen. 1. Verzichten wir auf Ableitung 

des differentiellen Wirkungsquerschnitts, so lat sich der fiir die Forme! 
von Heitler und Sauter charakteristische Faktor log § durch die folgende 
zusammentassende Uberschlagsrechnung anschaulich herleiten. Die am 
Ort des Elektrons im ganzen durch die Flacheneinheit tretende Energie 
ist gréBenordnungsmabig gleich dem Energiestrom mal der Stofzeit f, 
d. h. nach (15) und wegen |€| ~ |): 


F ~ cG?,.-t. (SL) 


Die Fourieranalyse des Kernfeldes enthalt mit gleicher Intensitat alle 
Frequenzen von Null bis 1/t. Die Energie pro Frequenzintervall ist also 





. Ze.srt. , ee. . 
Fy do, ~ce@Pda, = o( = é] (*) dw, = opt do (32) 


Von allen. Primarfrequenzen haben wir nun iiberhaupt nur diejenigen zu 
9 


i ad dis ; ‘ mec | 
beriicksichtigen, die nicht wesentlich gréBer als —— (% XS 1) sind. Denn 
h 


wie sich aus (22) durch Lorentz-Transformation und Integration iiber die 
Winkel herleiten JéSt, nimmt die Ausstrahlungswahrscheinlichkeit fiir 
log a, 1 : 
s- ab. Der Faktor —, um den sich dieser Ausdruck 
oan Lo 
von der Streuwahrscheinlichkeit nach Klein und Nishina unterscheidet 





grobe a wie 


: ; ., log a : 
(diese geht ja mit =*), rihrt von der Lorentz-Transformation her: 
% 
der gréBte Teil der gesamten Streuenergie geht nach vorn — fiir grobe % 


wird die Halfte der Energie in das Winkelintervall zwischen 0 = + — 
Xo 
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gestreut —, und dieser Anteil erhalt bei der Lorentz-Transformation einen 
sehr kleinen Faktor. Die gesamte ausgestrahlte Energie wird also 


m c2 


.¥ 
n~ Ed \ Fy doy = EP 


0 








me? Z? e? Z2d? Eme? 
y —_ or . 9 . (33) 
h er 137 r= 


Der Faktor d?, der in (33) auftritt, riihrt von der Thomson- bzw. Klein- 
Nishina-Formel her, der Faktor € von der Lorentz-Transformation (vgl. § 1). 
Bei der Integration iiber die StoBabstande wahlen wir nun als untere Grenze 
wieder A, und als obere Grenze Aé, da oberhalb dieses Abstandes nach § 1 
die klassische Abschitzung gilt, deren Gesamtergebnis von der hier ver- 
nachlassigten GréSenordnung ist. So folgt fir den Wirkungsquerschnitt 








2é 4€ 
se a 2 pdr 2a ; ae 
om beige = 187 | . = log &. (84) 
i i 


2. Da wesentliche Beitrige zur Ausstrahlung, insbesondere das 
logarithmische Anwachsen mit &, von grofen StoBbabstinden herrihren, 
ist es klar, daB die Beriicksichtigung der Abschirmung die Formel wesentlich 
indern wird. Qualitativ l4Bt sich die Anderung leicht tibersehen, wenn wir 
als obere Grenze der Integration in (84) nicht 2, sondern (fiir § > 187 Z— “'3) 
den Abschirmungsradius ay Z~ ‘/3 (ag = Wasserstoffradius) einsetzen; wir 


erhalten 

Z? a? lo a, Z- 1/3 Z? di? I 137 
rw ee =S es 9 
Pen ae ist °° Z% 


in Ubereinstimmung mit der ersten Naherung der von Bethe (l.¢.) ab- 





(35) 





geleiteten Formel. 

In der bisher benutzten, hier freilich nicht mehr sehr genauen Naherung, 
in der das erste, logarithmische Glied der Formel fir den Wirkungsquer- 
schnitt als groB gegen die iibrigen angesehen wird, lat sich tbrigens auch 
der differentielle Wirkungsquerschnitt fiir ein abgeschirmtes Feld nach der 
Thomas-Fermi-Methode ohne neue Rechnung bestimmen. Zunachst ist 
es klar, daB sich fir Frequenzen des emittierten Lichtes, bei denen der 
durch (27) gegebene obere Grenzradius kleiner ist als der Abschirmungs- 
radius, gar nichts indert. Fiir die tibrigen Frequenzen haben wir zu beachten, 
daB (28), vom Werte der Funktion F, abgesehen, ohne Bezugnahme auf 
die spezielle Form des Atompotentials abgeleitet ist. Bei StoSabstinden, 
die klein gegen den Abschirmungsradius sind, gilt das Coulomb-Gesetz 
in hinreichender Naherung; hier diirfen wir daher fiir FP, den im Coulomb- 
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eee re 


624 C. F. v. Weizsacker, 


Feld giiltigen Wert benutzen. Im auBeren Gebiet fallt F, relativ rasch gegen 
Null ab. Wir beriicksichtigen das hinreichend genau durch Einsetzung 
eines StoBabstandes der GréBenordnung a,Z~ ‘3 als oberer Integrations- 
grenze; der Faktor von der GréBenordnung 1, um den dieser Abstand 
dabei unbekannt bleibt, tritt nur unter dem Logarithmus auf, wo in der 
verwendeten Methode ohnehin ein Zahlfaktor unbestimmt ist. Wir er- 
halten so 


4Z°d? [4 dé 
dq(e) = ay [p09 + & | le are “? (36) 

8. SchlieBlich soll ein méglicher Einwand gegen die hier verwendete 
Rechenmethode noch kurz besprochen werden. Wir haben die Streuung 
jeder Fourier-Komponente fiir sich berechnet, ohne uns um die Phasen- 
beziehung zu kiimmern, die zwischen ihnen besteht. Es ist die Frage, 
ob nicht die Interferenz der Streuwellen unsere Resultate fiir die emittierte 
Energie aindern kénnte. Zur Illustration der Wichtigkeit der Phasen- 
beziehungen kénnte darauf hingewiesen werden, dah das Coulomb-Feld 
einen einseitigen Stof auf das Elektron ausiibt, waihrend die einzelnen 
ebenen Wellen, aus denen wir es superponieren, die Richtung auf den 
Kern zu gar nicht vor der vom Kern weg auszeichnen. 

Die Naherung, in der die Phasenbeziehungen wichtig werden, ist 
jedoch von der hier verwendeten verschieden. Z. B. wird ja die Einseitigkeit 
des Coulomb-Feldes formal durch die Fourier-Komponente mit unend- 
licher Wellenlinge beschrieben: die physikalische Schwierigkeit besteht 
nur darin, dafi beim Stof ein endlicher Energiebetrag auf das Elektron 
iibertragen wird, dem eine Energieentnahme aus den Fourier-Komponenten 
eines endlichen Frequenzbereiches entsprechen muh. D. h. die Einseitigkeit 
des Stobes wird ein Problem erst in der Naherung, in der wir uns fiir die 
Riickwirkung des Elektrons auf das primaire Strahlungsfeld interessieren 
miissen. Hierin spricht sich der allgemeine Sachverhalt aus, daS wir die 
Wirkungen eines Feldes auf ein Elektron solange unabhangig superponieren 
diirfen, als die Kopplung zwischen Feld und Elektron klein ist. 


Uber die Giiltigkeitsgrenzen dieser Voraussetzung, die natiirlich auch 
dem Naherungsverfahren der eingangs zitierten Arbeiten zugrunde liegt, 
fiihren unsere bisherigen Betrachtungen zu folgendem SchluB. Allgemein 
ist ein Versagen der Naherung erst zu erwarten, wenn Lineardimensionen 


von der GréSBenordnung des Elektronenradius wesentlich ins Spiel kommen. 
Da fiir § > 137 die Fourier-Analyse des Coulomb-Feldes auch fiir Stob- 
radien > A Wellenlingen von dieser GréBenordnung enthalt, wiirde man 
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zunichst vermuten, dab € ~ 137 die obere Grenze fir die Giiltigkeit 
unserer Formeln ware. Hier ist aber zu beachten, daB nach Nr. 1 dieses 
Paragraphen der gesamte Effekt von Wellenlingen herriihrt, die nicht 
wesentlich kleiner als A sind, unabhangig davon, wie kurzwellige Fourier- 
Komponenten das Feld noch enthalt. Wenn wir also nur die plausible 
Annahme machen, daB die sehr kurzen Wellenlingen nicht wieder gréBen- 
ordnungsmaBig stirker gestreut werden, als es nach Klein-Nishina 
zu erwarten ware, dirfen wir unsere Formeln auch fiir beliebig groBbe & 
noch als richtig ansehen. 


Die vorliegende Arbeit ist die Ausarbeitung der Resultate einiger 
Diskussionen, die vom September 1933 an im Kopenhagener Institut 
unter Leitung von Herrn Prof. N. Bohr stattfanden, und zu denen vor 
allem die Herren G. Beck, W. Heisenberg, L. Landau, E. Teller 
und E. J. Williams wesentliche Beitraige lieferten. — Ich méchte diese 
Gelegenheit gern benutzen, um Herrn Prof. Bohr fiir die schOne und frucht- 
bare Zeit, die ich in seinem Institut zubringen durfte, meinen herzlichsten 


Dank auszudriicken. 
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Einleitung. Es ist schon wiederholt untersucht worden, ob und in 
welcher Weise der Elastizitiitsmodul eines Stoffes von der Frequenz einer 
mechanischen Schwingung abhingt. In letzter Zeit haben F. Kérber und 
M. Hempel?) Ergebnisse solcher Messungen mitgeteilt. Sie fanden bei 
Transversalschwingungen von Stahlstaben eine Abnahme des Moduls bis 
zu 10°, wenn die Frequenz von 50 bis 950 sec! steigt. Andere Autoren 
finden widersprechende Resultate?). 

Aus der Theorie von R. Becker?) felgt eine Zunahme des dynamischen 
Elastizitatsmoduls LE, gemaiB der Formel: 


Es ist E der E-Modul des plastisch homogenen Ké6rpers (Einkristall), 


Kreisfrequenz. Im folgenden wurde der Versuch gemacht, die Abhangigkeit 
der Elastizitat durch Messung des Torsionsmoduls bei Torsionsschwingungen 
verschiedener Frequenz nachzuweisen. ; 

Das Mefverfahren. Die Versuchsanordnung ist die gleiche, die schon 
friiher Verwendung fand‘4), jedoch erfolgte die Erregung durch einen Réhren- 
generator. Die Torsionsschwingung wurde bei Resonanz photographisch 
einer Trommel registriert, die ein Synchronmotor antrieb, dessen 
Tourenzahl 100 min-! betrug. Mit eimem Frequenzmesser erfolgte eine 
Kontrolle der sechwankenden Netzfrequenz. Durch Auszihlen der auf einen 
Umlauf entfallenden Umkehrpunkte einer Aufnahme ergab sich die Frequenz 
der betreffenden Torsionsschwingung. 


') F. Kérber u. M. Hempel, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm-Institut fiir 
Kisenforschung 15, 119, 1933, Lieferung 10, Abhandlung 229. — ?) Literatur- 
angabe siehe bei Anm. 1. — #) R. Becker, ZS. f. Phys. 33, 201, 1925. 

*) D. Schenk, ZS. f. Phys. 78, 470, 1932. 





Untersuchungen tiber die Frequenzabhangigkeit 
der Elastizitat bei Torsionsschwingungen. 


Von Dankwart Sehenk in Frankfurt a. M. 





(Eingegangen am 5. Marz 1934.) 


Es wird die Abhangigkeit des Torsionsmoduls von der Frequenz untersucht. 
Dieser kann mit steigender Frequenz ab- oder zunehmen. Aus diesem Verhalten 
kann ein Schlu8 gezogen werden, ob die Schwingungsfestigkeit iiberschritten 
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Zur Herstellung der zylindrischen Probekérper diente Draht von 2 mm 
Durchmesser, der in der Mitte auf einer Linge von ungefahr 10 mm auf etwa 
1mm Durchmesser abgedreht war. Zur Anderung der Frequenz fanden 
Hohlzylinder gleicher Masse als Zusatztrigheitsmoment Verwendung. Es 
ist sicher wichtig, daBi die Trigheitsmomente gleiche Masse haben, damit 
die Belastung des Probekérpers und dadurch auch die elastische Vor- 
spannung immer die gleiche ist. Daher ist auch die Torsionsschwingung 
besonders geeignet, weil es nur hier leicht méglich ist, die Frequenz zu andern, 
wihrend die statischen elastischen Verhiltnisse dieselben bleiben. Versuche 
mit gleichen Tragheitsmomenten verschiedener Masse wurden zur Orien- 
tierung angestellt. 

Bei den Versuchen kommt es nur darauf an, das Verhaltnis des Anker- 
trigheitsmomentes A, plus einem der Zusatzmomente K,, K,, K,, deren 
Masse immer 5,5 g waren, zu kennen. Es war: 

(A, + K,):(K4 + K,):(K4 + K,) = 8,325: 1,625: 1,0. 
Dieses Verhaltnis wurde aus langsamen Torsionsschwingungen (GréBen- 
ordnung 1 sec!) eines 1 m langen Kupferdrahtes erhalten, wobei der in 
den Anker eingespannte Teil des Probekérpers Beriicksichtigung fand. 

Um den Einflu8 des Luftdruckes zu studieren, wurden auch Messungen 
bei etwa 10 mm Druck vorgenommen. Bis zu dieser GréBenordnung konnte 
eine Einwirkung des Luftdruckes auf die Frequenz nicht festgestellt werden, 
weshalb die meisten Messungen bei normalem Druck vor sich gingen. Diese 
Unabhangigkeit war zu erwarten, denn Anker und Tragheitsmomente haben 
méglichst zylindrische Gestalt. 

Mefergebnisse. Es wurde Kupfer, Aluminium, Nickel, Messing und 
Glas untersucht. In letzterem Falle erfolgte die Herstellung der Probekérper 
durch Ausziehen eines 2mm dicken Glasstabes. Die MeBergebnisse sind 
in den folgenden Tabellen wiedergegeben. Die erste Tabelle ist allgemeiner 
Natur und gibt uns ein Bild, wie sich die einzelnen Stoffe verhalten. Bei 
allen Messungen ist bestiatigt, daf die Frequenz mit steigender Verformung 
abnimmt. Bei Glas 1 ist nur das Verhiltnis der Amplituden auf der Re- 
gistriertrommel angegeben, da die Form der ausgezogenen Glasproben zu 
unregelmaBig fir die Errechnung einer Verformung war. Das bekannte 
Verhaltnis der Traigheitsmomente erlaubte eine Berechnung der zu er- 
wartenden Frequenzen, die in den Spalten 6, 7 und 8 angegeben sind. 
Zwischen dieser Frequenz und der gemessenen in Spalte 2, 3 und 4 bestehen 
erhebliche Unterschiede, die durch die Faktoren 4, 5, 4,3 und 4g, in Spalte 
9, 10 und 11 gekennzeichnet sind. Die Beckersche Theorie fordert, dab 
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diese Faktoren positiv sind, was einer Zunahme der Elastizitaét mit der 
Frequenz entspricht. In den letzten drei Spalten ist das Verhaltnis der 
Torsionsmodulwerte wiedergegeben. Es wurde auf ein Ausrechnen ver- 
zichtet, da es ja doch schwer méglich ist, die zur Berechnung notwendigen 
geometrischen MaBe der Probekérper anzugeben (siehe auch bei F. Kérber 
und M. Hempel). Die Werte in Spalte 9 sind zum Teil negativ, was dadurch 
begriindet sei, dafs hier schon durch Biegungsschwingungen Energieverluste 
auftreten, die das Resultat falschen, was durch die Form der Probekérper 
in den einzelnen Fallen bedingt ist. Die Biegungsschwingung lag oft in 
der Nahe der kleinsten Torsionsschwingung (mit Zusatzmoment K,), was 
sich experimentell zeigen lieB. Aus diesem Grunde wurden die spateren 
Untersuchungen nur mit den Tragheitsmomenten K, und A, ausgefihrt. 


Tabelle 2. 
Untersuchungen an Kupfer wihrend der Ermiidung. 

















2 3 4 5 6 7 x 

z * : é5 5 * |  & 

A aN = N af= | 22 a| s wh he Ex|~ 

_ - ™ = N Di om | a 7) oe Bie ro) 

2 g S qa | CF Be =i s\s = il 

’ = = * 2 ox | = 6|6 ae 

a 2 2 = ns ri aia - 

4 x a cs FE = i 

1 97,6 125,0 0,05 124,3 2,5 0,991 0,46-10-5 
2 97,7. | 125,0 0,19 1244 2,2 0,991 0,46-10-3 
3 97,6 125.0 0,63 124,3 2,5 0,991 0,46-10-3 
4 97,6 | 125.0 2,40 124,3 2,5 0,991 0,46-10-3 
5 97,6 | 125.0 | 36Stunden|) 124,3 2,5 0,991 0,46-10-3 

geruht 

6 97,3 | 125,0 0,05 | 124,0 3,6 0,985  1,85-10-3 
7 973 | 1248 0,18 | 124,0 2,9 0,989 | 1,85- 10-3 
. 97,3 | 124,5 2,21 | 124,0 1,8 0,994 1,85. 10-3 
9 97,7 | 125,0 9.75 | 1245 1,8 0,994  1,85-10-3 
10 96,7 | 124,4 0,05 | 123,2 43 | 0,982 (2,5 -10-8 
iL 96,7 | 123,3 0,18 123,2 04 | 0,999 (2,5 -10-3 
12 96,7 | 1233 | 408 | 128,2 0,4 0,999 2,5 .10-3 


Nach diesen allgemeinen orientierenden Messungen wurde weiterhin 
der Einflu8B der dynamischen Beanspruchung, d.h. der Ermiidung unter- 
sucht. Tabelle 2 zeigt fiir Kupfer eine derartige Versuchsreihe. Die Lange | 
der Probe zwischen den eingespannten Enden war 14 mm, der Durchmesser d 
0.8mm. Die Belastung konnte bis zu einer Verformung y = 2,5- 10-3 
gesteigert werden. Der Faktor 
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blieb immer positiv, und es kam nicht zum Bruch bei 4- 10® Lastwechseln 
und einer Verformung y = 2,5- 10-8. Dieser Wert liegt also noch unter der 
Schwingungsfestigkeit. Solange A > 0, ist dementsprechend das Verhiltnis 
P,/P, der Werte des Torsionsmoduls bei den Frequenzen v, und vz kleiner 
als 1. 

Tabelle 3 zeigt eine dhnliche Untersuchung an Nickel. Die Abmessungen 
des Probekérpers waren: 1 = 8 mm, d = 0,6mm. Auch hier liegt die Ver- 
formung y = 4,3-10-% noch unter der Schwingungsfestigkeit, wie der 
positive Faktor A zeigt; ebenso ist ®,/®, << 1. Bei diesen beiden Metallen 
konnte ein Bruch nicht erzielt werden, da die Versuchsanordnung nicht 


geniigend Energie lieferte. 























Tabelle 3. 
Untersuchungen an Nickel wahrend der Ermiidung. 
= | “ae 3 4 8 - en, -& 
Z = = 33 23 a ce es 
= - = =5s w SE S / ws - 
“ 2s 2s as 2&2 lla me gels 
© © o NZS oF Po | = 3 iS 
: : ‘Bie She Seite abe ee 
: : 5 2s o/" | ae - 
«4 fy fy 7c ee | BIS 
1 71,3 91,4 0,05 90,8 3,0 0,991 | 4,3- 10-° 
2 71,0 91,1 0,16 90,4 3,5 0,987 4,3-10-% 
3 70,7 90.9 1,04 90,0 4,5 0,983 | 4,3-10-3 
4 70,7 90.9 1,52 90,0 4,5 0,983 43-107 
5 71,2 91,3 5,46 90,6 3,5 0,987 | 4,3-10-8 


Ein anderes Bild gibt jedoch die nachste Tabelle 4 wieder, wo zwei 
Aluminiumproben von verschiedenen Abmessungen (1 = 12 mm,d = 1,0mm; 
1 = 9mm, d = 0,8 mm) Gegenstand der Untersuchung waren. Bei beiden 
Proben kommt es bei etwa der gleichen Verformung zum Bruch. Das 
Fortschreiten des Bruches spiegelt sich im Verhalten von A und ®,/®,. 
Wenn A < 0 baw. ®,/®, > 1 wird, kommt es zum Bruch. Bei der ersten 
Probe konnte dies noch nicht nachgewiesen werden, da nach der letzten 
Messung Nr. 8 keine mehr erfolgte; doch zeigt der Abfall von A bei 6, 7 
und 8 das Entstehen des Bruches, was jedoch noch kein sicheres Kritertum 
zu sein braucht. Bei der zweiten Probe hingegen zeigen A und ®,/®, 
deutlich den Fortgang des Bruches. 

Mit gleicher Deutlichkeit ist dieses Verhalten von A baw. ®,/®, in 
der Tabelle 5 zu sehen, wo Messing bis zum Bruch ermiidet werden konnte. 
Aus Spalte 2 und 8 ergibt sich ein allgemeines Sinken der Frequenz, wie es 
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Tabelle 4. 
Untersuchungen an Aluminium wihrend der Ermiidung. 



























































ie Soe coe SRE 4 5 6 . eae 
an ‘e S 3 ae 2 |< 
oe ee” - 25 5 ’ 7 # s 
o | = i a =$s n oe K ou) ot Bs 
> “un | gee | 2m3 Zs he .s& 
zs | § 5 bs oa | Lie | ee | 2 
zm | = te, 7 25 = a8 
1. Probe: 
1 84,0 107,5 0,05 107, | 2,1 0,992 0,7-10-* 
2 84,0 107,5 1,4 107, | 21 0,992 0,7- 10-3 
3 84,1 | 107,1 0,05 107,1 1,000 1,5-10-° 
4 83,2 106.7 0,15 105,9 3.3 0,987 1,5-1073 
5 83,1 | 106,6 2.5 105,8 3,3 0,987  1,5+10-3 
6 82,4 | 105,9 0,05 104,9 4,2 0,983  3,6-10-3 
7 82,4 | 105,2 0,15 104,9 1,2 0,997 3,6 - 10-4 
s 82.4 | 105,1 0,53 104,9 0,8 0,998  3,6-10-3 
Nach 1,1 - 10° Lastwechsel gebrochen! 
. Probe: 
1 84,0 | 1078 0,05. | 107,0 3,5 | 0,988 | 3,7-10-3 
2 83,2 106,6 0,19 | 106,2 17 | 0,992 | 3,7-10-4 
3 83,5 106,5 0,57. | 106,5 0 | 1,000 | 3,7-10-3 
4 83,4 | 106,3 0,95 106.4  —04 | 1,000 | 3,7-10-3 
+) 83,0 = 105,1 1,23 105,8 —3,2 | 1,013 3,7 -107-% 
6 82,2 | 103,3 1,61 104.77 —66 | 1,025 3,7-10-% 
Nach 1,64. 108 Lastwechsel pheeshen! 
Tabelle 5. 
Untersuchungen an Messing waihrend der Ermiidung. 
6 a ae ee. ay aa 6 7 8 
of — n= “| No N | 9 
x 2 , sis 
a = : £5 : : ws 
S | I E 28 u oe rs ex) 00 & 
= 2s 2s 42= Zag 2) s psi, bes -+|~ 
bs & & N 0 = 5 ts =m os 7 sis S 
= | s B 3 = ou = sic = il 
‘ ae = » sc 2 | Sis ied 
S| ee £ o™ a a” OU? > 
a | x = s EE = i 
| | | Tol —<—— | —_—_—_——— 
1 | -131,8 | 169,6 0,05 | 1680 | 4,2 | 0,983 | 1,4-10-5 
2 | 1381,8 169,1 0,23 168,0 | 2,9 | 0,986 | 14-1075 
3 | 132,3 169,8 | 2,67 168.8 | 2,6 | 0,988 1,4-10~% 
4 | 132,0 169,8 | 0,05 168,3 42 | 0,983  3,0-10-3 
5 | 132,0 1698 | 1,75 168,3 | 4,2 0,983 | 3,0-10-% 
6 131,0 168,7 | 0,05 167,0 | 45 | 0,982 7,0-10-8 
7 131,0 167,9 | 0,23 167,0 | 2,4 0,991  7,0-10-3 
8 131,0 167,4 | 1,75 167,0 | 1,0 0,997 | 7,0- 10-4 
9 127,8 163,0 | 2,35 163,0 | 0 1,000 7,0-10-% 
10 125,4 153,0 | 2,58 160.0 —184 1,092 7,0-10-° 








Nach 2.78 . 10° Lastwechsel gebrochen! 
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auch Kérber und Hempel beobachtet haben. In Tabelle 6 kann jedoch 
gezeigt werden, dai einer Abnahme der Frequenz nicht immer ein Bruch 


folgen muB. 
Tabelle 6. 


Untersuchung einer Kupferprobe mit kiinstlicher Fehlstelle. 




















1 | 2 3 4 5 6 
be ~< < e 3 ‘s 
ah = = » 2s 25 ; 
é E . Sees BEE 5 
a s8 es =£= Zu 4s 
s = z 3% = Fs = | 
: 5 5 as aa ie 
7 a tx | a x 

l 132,0 169,0 0,05 168,4 1,6 
2 131,7 168,9 1,07 168,1 2,2 
3 131,0 168,0 1,74 167,0 2.7 
4 132,1 169.6 10,0 168,5 2,9 
5 131,7 169,0 10,4 168,1 2,5 
6 131,7 169,3 11,5 168,1 3,1 
7 131,2 168,6 14,5 167,1 4,0 
8 131,2 169,0 19,2 167,1 5,0 
9 131,2 169,8 22,4 167,1 6,9 
10 131,0 169,7 23,7 167,0 6,9 
ll 130,3 167,3 33,2 166,5 23 
12 131,2 168,1 40,0 167,1 2,7 
13 130.9 167,8 47,2 167,0 2,2 
14 130,5 167,7 51,4 166,7 2,7 
15 | 180,9 167,8 61,0 | 167,0 2,2 





Die Verformung war immer gleich 2,0 + 107°. 


Die gleichen Messungen wie die vorstehenden wurden auch an Glas 
angestellt. A war meistens grob (bis A = + 6,7), nachdem es einige Zeit 
geschwungen hatte. 4 < 0 vor dem Bruch konnte nicht beobachtet werden. 
Vielleicht ist das Gleichgewicht bei den verwendeten Glasproben zu instabil, 
so daB der Bruch bei Uberschreitung der Schwingungsfestigkeit so schnell 
eintrat, daB eine Messung von A bzw. ®,/®, nicht méglich war. 

Die Tabelle 6 zeigt folgendes Experiment: Bei einer Kupferprobe wurde 
durch Ritzen eine kiinstliche Fehlstelle fiir die Entstehung eines Bruches 
geschaffen. Wahrend der ersten Lastwechsel sinkt die Frequenz (siehe Spalte 
2 und 8), jedoch nimmt A zu. Nach mehr als 20-106 Lastwechseln bei 
y = 2-10 erreicht A einen Wert von etwa + 7 und fallt dann ab. Nach 
60 - 10° Lastwechseln trat kein Bruch auf, sondern JA scheint konstant zu 
sein. Darauf wurde die MeBreihe abgebrochen. 

Diskussion der MeBergebnisse. Aus den Resultaten folgt: Wenn der 
Faktor A negativ wird und somit der dynamische Torsionsmodul kleiner 
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als der statische, so tritt ein Bruch auf. In Tabelle 6 zeigt sich zuerst ein 
Ansteigen von A, was vielleicht durch eine Verfestigung an der kiinstlich 
ceschaffenen Fehlstelle gedeutet werden kann, wihrend die Frequenz zu 
cleicher Zeit sinkt. Bei dem Abfall von A nach 25- 106 Lastwechseln 
kommt es doch nicht zum Bruch, was auch das Verhalten von J beweist, 
welches positiv bleibt. 

Das Entstehen des Bruches wird dadurch bedingt sein, dab an einer 
Stelle eine Verformung eintritt, die so grofi ist, daB sie nicht wieder zuriick- 
cebildet werden kann. Hier wird Energie verschluckt, die Elastizitat wird 
kleiner und A negativ. Daf ein negatives A einem Energieverlust entspricht, 
zeigt Tabelle 1, wo sicher durch Biegungsschwingungen ein Energieentzug 
stattfindet. 


Frankfurt a. M., Physikalisches Institut der Universitit, Marz 1934. 
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Einige magneto-elastische Torsionsversuche. 
Von R. Beeker und M. Kornetzki in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 9 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Marz 1934.) 


Zuriickfiihrung einer scheinbar plastischen Verformung eines Ferromagneti- 

kums auf magnetostriktive Remanenz. Beziehung zwischen Torsionswinke! 

und Drehmoment bei einem Eisendraht. EinfluB der magnetomechanischen 
Remanenz auf die Schwingungsdimpfung. 


Einleitung. Ein Ferromagnetikum ist unterhalb der Curie-Temperatur 
in einzelnen Bereichen stets bis zur technischen Sattigung magnetisiert. 
Bei Abwesenheit eines auberen Feldes gibt es fiir diese Magnetisierung 
bestimmte Vorzugsrichtungen, welche durch die kristallographische Aniso- 
tropie des Materials gegeben sind. Bei Substanzen mit kubischem Kristall- 
bau kommen als Vorzugsrichtungen zunachst in Frage die Wiirfelkante 
(Eisen) oder die Raumdiagonale (Nickel). Beim unverzerrten Material 
sind (im Fall des Eisens) die sechs Richtungen der Wirfelkanten vdllig 
gleichberechtigt, so dab sich im unverzerrten und entmagnetisierten Zustand 
die einzelnen Bezirke zu je 1/, auf die sechs verschiedenen Kantenrichtungen 
verteilen werden. Unterwirft man nun die Substanz einer elastischen Ver- 
zerrung, so hért die Gleichberechtigung der Wirfelkanten auf; es werden 
(je nach dem Vorzeichen der Magnetostriktion) entweder die gestauchten 
oder die gedehnten Wiirfelkanten energetisch bevorzugt. Die elastische 
Verzerrung kann also bereits dann von entscheidendem EinfluB auf die 
Richtung der Magnetisierung sein, wenn sie noch viel zu klein ist, um diese 
Richtung merklich aus einer Wirfelkante herauszudrehen; ihre Wirkung 
besteht dann wesentlich darin, dab sie Umklappungen von einer Kanten- 
richtung in eine andere, dazu senkrechte, veranlabt (90°-Umklappung). 
Die Umklappung kann man sich so vorstellen, dab bei Anlegen einer Zug- 
spannung ein Bezirk mit einer durch die Spannung energetisch bevorzugten 
Magnetisierungsrichtung auf Kosten von Nachbarn mit ungiinstiger Magneti- 
sierungsrichtung wiachst; dieses Wachstum kann durch eine reversible 
Verschiebung der Begrenzungswand erfolgen oder durch eine irreversible, 
sprunghafte Verschiebung (Barkhausensprung). 

Eine direkt beobachtbare magnetische Wirkung dieser Vorginge ist — 
bei Abwesenheit eines 4uBeren Feldes — deshalb nicht méglich, weil gegen- 
iiber der Spannungs- wie auch der kristallographischen Anisotropie zwei 
Magnetisierungsrichtungen, die durch Drehung um 180° auseinander hervor- 
gehen, stets gleichwertig sind. Die umklappenden Bezirke werden sich also 
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im Durehschnitt gleichmabig auf die beiden um 180° verschiedenen Vorzugs- 
richtungen des verspannten Materials verteilen, so daB ein gréBeres un- 
magnetisches Materialstiick auch bei beliebigen elastischen Verzerrungen 
im ganzen unmagnetisch bleibt. Dagegen machen sich die 90°-Umklappungen 
durch das Auftreten einer Magnetostriktion und einer Widerstandsdnderung 
bemerkbar. Man hat also zwei Méglichkeiten, im aiuberlich unmagnetischen 
Material die mit einer Verzerrung verkniipften Magnetisierungsprozesse 
nachzuweisen. 

Auf der durch die Drehung der Magnetisierung bei Anlegung eines 
iuBeren Zuges hervorgerufenen Widerstandsdnderung beruhen im wesent- 
lichen die Beobachtungen von Me Keehan?), Gerlach?) und Arzy- 
baschew und Jushakow?’). Immer kann man die gleiche Widerstands- 
inderung entweder durch eine Dehnung oder durch ein Magnetfeld erzielen, 
wenn man Richtung und GréBe des Feldes so wihlt, dai es den gleichen 
Grad von Ausrichtung der Elementarbezirke erzwingt wie die Dehnung. 


Im folgenden sollen einige Versuche beschrieben werden, bei welchen 
die Riickwirkung der mit einer Verzerrung verkniipften Anderung der 
Magnetisierungsrichtung auf rein mechanische Kigenschaften besonders sinn- 
fallig zu beobachten ist. Dieser Effekt muf sich so aubern, dab bei einer 
Verzerrung eines Ferromagnetikums dieses nicht dem Hookeschen Gesetz 
folgt. Bei einer angelegten Spannung iiberlagert sich die magnetostriktive 
Dehnung der normalen elastischen Dehnung; bei geniigender Ausrichtung 
der Magnetisierung nach der durch die angelegte Spannung bedingten 
Vorzugsrichtung hért die magnetostriktive Dehnung auf, und nur die rein 
elastische Dehnung bleibt tibrig. Die Spannungs-Dehnungskurve sollte 
also auch unterhalb der Proportionalitaitsgrenze keine Gerade sein, sondern 
eine Abweichung zeigen in dem Sinne, dafi bei geringer Spannung das 
Material dem Zug leiehter nachgibt als bei hoher Spannung; der Elastizitats- 
modul mu mit wachsender Spannung zunehmen. Solche Spannungs- 
Dehnungskurven sind in der Literatur bereits theoretisch angegeben‘), 
aber bisher noch nicht beobachtet. Der sogenannte A#-Effekt®), die 





1) L. W. Me Keehan, Phys. Rev. 36, 1, 948, 1930. — *) W. Gerlach, 
Ann. d. Phys. 12, 849, 1932; E. Englert, ebenda 14, 589, 1932. — 
3) S. Arzybaschew u. V. Jushakow, ZS. f. Phys. 86, 521, 1933. — 
4) Siehe z. B. W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 69, 287, 1931; M. Kersten, 
ebenda 85, 708, 1933; F. Bitter, Metallwirtschaft, Metallwissenschaft, Metall- 
technik 12, 735, 1933. — °) Siehe z. B. E. Giebe u. E. Blechschmidt, 
Ann. d. Phys. 11, 905, 1931; O. v. Auwers, ebenda 17, 83, 1933; K. Honda, 
S. Shimizu u. 8. Kusakabe, Phys. ZS. 3, 380, 1902; M. Kersten, ZS. f. 


Phys. 85, 708, 1933. 
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Anderung des Elastizitaétsmoduls eines Ferromagnetikums beim Anlegen 
eines Magnetfeldes, liBt sich auf Grund dieser Theorie leicht erklaren: 
Durch ein geniigend starkes Feld wird die Magnetisierung festgehalten, so 
da sie der Spannung nicht nachgeben kann; der Elastizitaétsmodul steigt 
also. Die Abhangigkeit des Elastizitaétsmoduls von der Gliihbehandlung 
und der Kaltverformung lassen sich ebenfalls in ahnlicher Weise deuten. 

Die im folgenden angegebenen Versuche stellen keine Prazisions- 
messungen dar, sie sind eher als Demonstrationsversuche fiir die oben 
geschilderte Theorie anzusehen. 

1. Versuch. Ein Eisendraht D (siehe Fig. 1) von 33cm Lange und 
1 mm Durchmesser ist an einem Kupferstab A, aufgehangt. An das untere 
Ende von D ist wieder ein Kupferstab K, geschraubt, 
der seinerseits einen Messingdraht M tragt, an dem ein 
Spiegel Sp und ein kleiner Metallfliigel F befestigt sind. 
F taucht in ein mit Ol gefiilltes Napfehen und dampft 
etwa auftretende Schwingungen des Drahtes schnell ab. 
Kine Magnetspule S (Spulenkonstante 115 Orsted/Amp.) 
umgibt den Draht. Uber den Spiegel wird eine Licht- 
marke auf eine 5 m entfernte Skale geworfen. D war 
aus Carbonyleisen (von der Firma Heraeus) und wurde 
vor der Messung 8 Stunden bei 800° im Wasserstoff- 
strom gegliht. 

Mit dieser Versuchsanordnung kann man folgende 
Beobachtung machen. Der Draht sei nicht magnetisiert, 
auch sei kein Feld eingeschaltet. Nun wird der Draht 
tordiert, indem man an dem Stab K, dreht, bis der 
Lichtzeiger einen Ausschlag von etwa 1m an der Skale 
zeigt. Dann.laBt man die Torsion langsam zuriickgehen. 





Der Lichtzeiger geht dabei nicht in seine Nullage, 
sondern es bleibt ein Restausschlag von etwa 7 cm 
iibrig. Es hat also den Anschein, als ob der Draht eine 
re plastische Verformung erfahren hat. Schaltet man 


jedoch nun langsam den Spulenstrom ein, so verringert 





: Fig. 1. P sich der Restausschlag mehr und mehr. Bei einem 
Apparatur zur Mes- ‘ i ‘ : 
sung der magneto- Liangsfeld von etwa 100 Orsted iiberschreitet der Zeiger 


mechanischen Tor- 


ee oe die Nullage um etwa 2 mm nach der anderen Seite, um 


beim Abschalten des Feldes dann in die alte Nullage 
zuriickzukehren. Dasselbe beobachtet man, wenn man den Draht nach 
der anderen Seite tordiert. Auch dann bleibt ein entsprechender Rest- 
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ausschlag, der beim Einschalten des Feldes verschwindet. Der Riickgang 
ist unabhangig davon, in welcher Richtung das Feld eingeschaltet wird; 
man kann auch, statt ein Feld in einer Richtung anzulegen, den Draht 
mit Wechselstrom entmagnetisieren. Immer erreicht man die alte Nullage 
mit einer Genauigkeit von einigen zehntel Millimetern. 

Tordiert man den Draht um andere Betrage, so erhalt man einen anderen 
testausschlag. In Fig. 2 ist der Restausschlag als Funktion des anfanglichen 
Ausschlages aufgetragen [siehe die mit (@,, + @,), bezeichnete, diinn ausge- 
zogene Kurve]. Tordiert man also z. B. den Draht so weit, daB der Licht- 
zeiger um 40cm wandert, so bleibt ein Restausschlag von 8,5 em, der nach 
dem Anlegen des Feldes verschwunden ist. Dreht man um mehr als etwa 1 m 
heraus, so bleibt der Restausschlag nahezu konstant etwa 7 em. Die aus der 
Abbildung ersichtliche langsame Steigung oberhalb einer Verdrehung von 
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Fig. 2. Abhiangigkeit der magnetomechanischen Torsionsremanenz yon der 

anfinglichen Verdrehung yo - Carbonyleisen. 7, + /): magnetomechanische 

+ plastische Remanenz, ¢,: plastische Remanenz, 7, : magnetomechanische 
Remanenz. Der Index gibt die Nummer des Drahtes an. 


etwa 1,40 m hat eine andere Ursache. Es zeigt sich nimlich, da in diesem 
Falle der Restausschlag nach dem Einschalten des Feldes nicht mehr voll- 
kommen verschwindet, sondern dab ein Betrag tibrigbleibt, welcher nun 
wirklich auf plastischer Verformung des weichen Drahtes beruht. Dieser 
plastische Anteil des Restausschlages ist in Fig. 2 punktiert eingezeichnet. 
Die Differenz zwischen der ausgezogenen und der punktierten Kurve gibt 
eine Darstellung der rein magnetisch bedingten Remanenz ohne die plastischen 
Vorgiange (dick ausgezogene Kurve der Fig. 2). Die gestrichelte Kurve gibt 
den Restausschlag in Prozenten der anfinglichen Verdrehung an. Die 
Remanenz betrigt maximal 8% des Anfangsausschlages. 

In Fig. 2 sind ferner die an einem anderen Carbonyleisendraht gemes- 
senen Werte dargestellt (siehe die mit dem Index 2 bezeichneten Kurven). 
Bei diesem Draht liegen die Restausschlige nur etwa halb so hoch, sonst 
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ergibt sich dasselbe Bild. Die Koordinatenachsen der Fig. 2 haben noch: 
eine mit g bzw. gp» bezeichnete Bezifferung erhalten. Diese Werte sind 
erhalten durch Umrechnung des Skalenausschlages auf die Winkelver- 
drehung der Mantellinie des Drahtes nach der Formel 


d 


= a——_- 

ve aD 
Dabei ist a der gemessene Ausschlag, d der Drahtdurchmesser (1 mm), 

D der Abstand der Skale vom Spiegel (500em), 1 die Drahtlange (33 em). 
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Die Fig. 3 zeigt die 


PP. & las Ergebnisse, die derselbe 
a ‘| | mF % Versuch an einem Nickel- 
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P . ~~ allt Yo . delte sich um reines Nickel 
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Z | 1 | g, das vor dem Versuch 
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Fig. 3. Abhangigkeit der magnetomechanischen 
Wasserstoffstrom gegliiht 


Torsionsremanenz von der anfinglichen Torsion. 
a worden war. Auch hier 
zeigt sich trotz der starken Streuung der Mebpunkte deutlich eine Sattigung 
des Restausschlages, und zwar entspricht diese groé{te Remanenz einem Aus- 
schlag von 12 em bei einem Skalenabstand von 5 m. Bei geringerer Torsion 
erreicht der Restausschlag im giinstigsten Falle 21°, des Anfangsausschlages 
(siehe die gestrichelte Kurve der Fig. 3). Plastische Torsion trat in dem 
untersuchten Bereich noch nicht auf. 

Die Erklarung fiir diesen Effekt ist nach dem vorher ‘Gesagten offen- 
sichtlich. Auf Grund des bei.der Torsion herrschenden schraubenférmigen 
Spannungssystems treten 90°- Umklappungen der Magnetisierung in dem 
Sinne ein, daf z. B. bei Eisen in jedem Bezirk die der Hauptzugspannung — 
die Inversionsprozesse verursachen bei Eisen eine positive Magnetostriktion — 
am meisten benachbarte Wiirfelkante eingenommen wird. Ob durch den 
Zug sogar Drehprozesse verursacht werden, interessiert fiir diese Betrachtung 


nicht, da die Drehprozesse fiir die Remanenz keine Rolle spielen. Die 


Magnetisierungsvektoren liegen bei geniigend hoher Spannung so, dab sie 
in einem Kegel mit dem Offnungswinkel 2 -54,7° — 54,7° ist der Winkel 
zwischen der Wiirfelkante und der Raumdiagonale — um die Hauptzug- 
spannung angeordnet sind. Bei Nickel ergibt sich, da auf Grund der negativen 
Magnetostriktion der Inversionsprozesse eine Ausrichtung der Magnetisierung 
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in Richtung der Hauptdruckspannung eintritt, eine d4hnliche Anordnung 
der Magnetisierung, jedoch in einer Schraubenlinie, die den Draht in ent- 
segengesetzter Richtung umkreist wie bei Eisen. Diese Anordnung der 
Magnetisierung ergibt eine magnetostriktive Torsion des Drahtes. Bei 
Fortnahme der Torsionsspannung kénnen nun im giinstigsten Falle die 
Magnetisierungsvektoren diese Vorzugslage beibehalten: dann mub die 
Magnetostriktion als Resttorsion tibrig bleiben. Bei geringerer anfang- 
licher Verdrehung des Drahtes wird die Ausrichtung der Magnetisierung mehr 
oder minder unvollkommen sein; es muB sich also ein kleinerer Restaussehlag 
ergeben. 

Im allgemeimen wird bei der Entlastung ein teilweises Riickklappen 
der Magnetisierung eintreten, da in jedem Material unvermeidbar schon 


veringe Eigenspannungen vorhanden 
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sind. Diese Eigenspannungen, die 
ihrerseits eine Vorzugslage fiir die 


Magnetisierung verursachen, setzen 
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drahtes Nr. 2. Dieser hat hodhere 


EKigenspannungen als der Draht Nr. 1. 
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F Fig. 4. 


24 pre Magnetisierungskurven der 
Magnetisierungskurve ersehen (Fig. 4). Carbonyleisendrihte. 


Der Draht Nr.2 hat eine viel ge- 
ringere magnetische Remanenz und auch eine héhere Koerzitivkraft, zwei 


Man kann diese Tatsache aus der 


Eigenschaften, die beide die héheren Eigenspannungen beweisen. 

Wird der Draht nach der Entlastung entmagnetisiert, so wird die 
remanente Vorzugslage der Magnetisierungsvektoren vernichtet und wieder 
eine gleichmaBige Verteilung auf die samtlichen leichten Richtungen erzeugt. 
Die Resttorsion verschwindet, der Lichtzeiger kehrt also in die Ausgangslage 
zuriick. Der Ausléschungsvorgang durch ein Langsfeld ist ahnlich. Durch 
das An- und Abschalten des Langsfeldes werden die Magnetisierungs- 
vektoren in eine Lage gebracht, die symmetrisch zur Feldrichtung ist, also 
auch symmetrisch zur Drahtachse. Die Resttorsion mub in diesem Falle 
aus Symmetriegriinden ebenfalls verschwinden. 

Man kann abschatzen, dafi der remanente Torsionseffekt bei dem 
Kisendraht Nr. 1 und auch bei dem Nickeldraht nicht durch einen winzigen 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 4? 
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Bruchteil der Magnetostriktion, sondern durch eine nahezu_ vollstandige 
Magnetostriktionsremanenz bedingt ist. Der maximale Remanenzwert labt 
sich namlich aus der Kurve fiir die Langsmagnetostriktion eines Eisenstabes 
entnehmen als der am meisten positive Wert der Magnetostriktion. Eisen 
zeigt bei kleinen Feldern zunachst einen schnellen Anstieg der Linge und 
dann eine langsame Abnahme. Dieses Maximum entspricht praktisch etwa 
dem Zustand, dal die Magnetisierungsvektoren sich in die der Drahtachse 
am meisten benachbarte Wiirfelkante gedreht haben. Die Remanenz der 
Lingsmagnetostriktion hat bei sehr weichen Drahten fast die Hohe dieses 
Maximums. Dieser Wert liegt nun bei einer positiven Langenanderung von 
etwa A, = 4.5 bis 7- 10-8. Eine unter 45° gegen die Mantellinie geneigte 
Verlingerung Z,, ist mit der Winkelverdrehung q dieser Linie naiherungs- 
weise!) verkniipft durch 

q 2 (2) 


Es ist also eine Torsionsremanenz von g = 9 bis 14- 10-6 zu erwarten, 
durchaus im Einklang mit dem bei dem Eisendraht Nr. 1 gefundenen Wert 
von g l1- 10-®. 

Bei sehr weichen Nickeldrahten findet man eine Remanenz der Langs- 
magnetostriktion von etwa 8 bis 9- 10-8, so dab die gefundene Torsions- 
remanenz von g = 16-10-® eine gute Ubereinstimmung ergibt. 

Man kann den Zustand schraubenférmiger Vorzugsrichtung der 
Magnetisierung auch durch ein ebensolches Magnetteld schaffen, indem man 
durch einen Draht, der sich in einem Langsfeld befindet, einen Strom schickt. 
Wahlt man dabei die Stromstirke so, dab das Ringfeld in der Drahtober- 
fliche gleich dem Langsfeld ist, so erzielt man eine schraubenférmig unter 


45° liegende Magnetisierung. Der Draht tordiert sich in diesem Fall, eine 


1) Die Gleichung (2) wiirde streng gelten fiir einen Hohlzylinder, bei welchem 
die Verliingerung Zp von einer ebenso groBen Verkiirzung in der dazu senkrechten 
Richtung begleitet ist. Bei rein magnetostriktiver Dehnung sollte die Verkiirzung 
nur den halben Betrag der Verlingerung aufweisen, so daf fiir den Hohlzylinder 
nur g = > Ap zu erwarten wiire. Beim massiven Draht kann aber diese Winkel- 
verdrehung nur bei einem von den vielen Hohlzylindern, in die man sich den 
Draht zerteilt denken kann, wirklich auftreten, da ja der Quotient aus Winkel- 
verdrehung und Durchmesser fiir alle Zylinder den gleichen Wert haben muf. 
Wenn man die Magnetisierung iiberall zwangsweise in der schraubenférmigen 
Anordnung festhalten wiirde, so liige im elastischen Gleichgewicht diese Zone 
bei 2 r (r Drahtradius), so daB man an der Drahtoberfliche den Wert g = * dr 
beobachten wiirde. In der Nihe der Drahtachse dagegen muB @ sehr viel kleiner 
als > AR sein. Dieser letztere Umstand mu zur Folge haben, dai die mag- 
netische Remanenz hier nicht ihren vollen Wert besitzt; die Verdrehung an der 
Drahtoberfliiche wird daher auch nicht ganz den Wert ; AR erreichen. 
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Erscheinung, die unter dem Namen Wiedemann-Effekt!) bekannt ist. Stellt 
man dabei eine derartige Feldstarke ein, dafi wesentlich nur Inversions- 
prozesse auftreten, dann mul sich hierbei etwa dieselbe Torsion ergeben 
wie die oben beobachtete Remanenz. Die beiden Fille sind jedoch nicht 
vollkommen identisch. Wahrend bei elastischer Verdrehung die Vor- 
gugsrichtung im ganzen Draht die gleiche ist, nimlich die Schraubenlinie 
unter 45°, ist bei dem Schraubenfeld diese Richtung nur in der Draht- 
oberflache vorhanden. Dichter an der Drahtachse nahert sich die Richtung 
des Feldes immer mehr der der Drahtachse. 

Um diesen Effekt mit dem gefundenen zu vergleichen, wurde der zur 
Dampfung dienende Olnapf mit Quecksilber gefiillt und Spule und Draht 
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Fig. 5. Torsion in einem Schraubenfeld. Carbonyleisen. H bedeutet 
die Lings- bzw. die Zirkularkomponente der Feldstirke in der 
Drahtoberfliche. Die Kurve ist nicht geschert. 


so geschaltet, dab die Grébe des Schraubenfeldes geandert werden konnte, 
wihrend das Verhaltnis des Spulenfeldes zum Ringfeld an der Drahtober- 
flache immer gleich 1 war. Mit dieser Anordnung wurde eine Torsions- 
schleifenmessung an den Drahten vorgenommen, entsprechend den tiblichen 
Magnetostriktionsschleifenmessungen. Fig. 5 zeigt das Ergebnis der Messung 
an den beiden Eisendrahten. Das Maximalfeld betrug bei der Messung 
15 Orsted (in der Fig. 5 ist die Kurve nur bis 10 Orsted dargestellt), war 
also grob genug, um die Inversionsprozesse fast vollstandig zum Ablauf zu 
bringen, ohne schon merklich Drehprozesse einzuleiten. Das Bild entspricht 
durchaus demjenigen, welches man bei den Schleifenmessungen der Langs- 
magnetostriktion beobachtet. Der Sattigungswert der Torsion ist fiir beide 
Drahte etwa 12,5- 10-8, also etwas mehr als der friiher gefundene Rest- 
ausschlag, ein Zeichen, daB die Remanenz bei den obigen Torsionsmessungen 
doch nicht vollstandig war. 

Es erscheint nun zunachst merkwiirdig, dal bei diesen Schleifen- 


messungen eine verhaltnismabig geringe Remanenz auftritt. Der Grund 


') G. Wiedemann, Pogg. Ann. 103, 571, 1858; 106, 161, 1859. 
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dafiir ist folaender: Das Dimensionsverhaltnis der Drahte ist 3880, der Ent- 
magnetisierungsfaktor also 0,0006. Dieser Entmagnetisierungsfaktor ist 
bei der geringen Koerzitivkraft grof genug (siehe die Magnetisierungskurven 
in der Fig. 4, die gestrichelte Gerade ist die Scherungslinie), um die Liangs- 
komponente der Schraubenmagnetisierung nach dem Abschalten des Feldes 
so stark zu schwiachen, dab die schraubenférmige Anordnung der remanenten 
Magnetisierung stark gestért wird. Dagegen bleibt der Draht bei der Aus- 
richtung der Magnetisierung durch Tordierung Auberlich unmagnetisch, 
so dali dort die wahre Remanenz auftreten kann. Hier tritt der Unterschied 


der Ausrichtung dureh die elastische Verzerrung und durch ein Magnetfeld 
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Fig. 6. Torsion in einem Schraubenfeld. Nickel. 


klar in Erscheinung. Derselbe Versuch wurde an dem Nickeldraht vor- 
genommen (siehe Fig. 6). Hier ist das Ergebnis nicht so deutlich wie bei 
Eisen. Bei Nickel brauchen namlich die Inversionsprozesse eine héhere 
Feldstirke als bei Eisen, die Drehprozesse hingegen setzen wegen der ge- 
ringeren Kristallenergie leichter ein. Eine saubere Trennung ist nicht gut 
modglich, doch kann man wohl sagen, dab das Knie der Neukurve etwa bei 
g = 15 bis 20- 10-® liegt, in ungefiahrer Ubereinstimmung mit dem bei 
der Tordierung gefundenen Wert von 16- 10-8. 

Hat man den Draht in einer Richtung tordiert, so dab der Restausschlag 


geblieben ist, und tordiert man nun nach der anderen Richtung, so mul 


allmaihlich die Magnetisierung in die neue Vorzugsrichtung iibergehen. 
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Dieser Ubergang mub sich, ahnlich wie es oben schon fiir die Spannungs- 
Dehnungs-Kurve beschrieben wurde, zeigen lassen, wenn man die Ab- 
hingigkeit des Torsionswinkels vom Drehmoment untersucht. 

2. Versuch. Der Torsionswinkel als Funktion des Drehmomentes. Da bei 
der ersten Anordnung die Anbringung eines bekannten Drehmomentes 


schwierig ist, wurde die Apparatur folgendermahen umgebaut (siehe Fig.7): 
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Apparatur zur Messung der Abhingigkeit des Torsionswinkels 
vom Drehmoment. 


Der Eisendraht Nr. 1 ist in zwei Klemmbackenfutter A, und Iv, ein- 
gespannt. Y, ist mittels des Bockes 6 auf einer Messingstange G befestigt, 
K, liegt auf zwei Schneidenlagern L, und Ly und tragt am freien Ende den 
Spiegel Sp. Bei H sind zwei 100 mm lange Hebel angeloétet, die auf der 
Zeichenebene senkrecht stehen. Sie tragen an den Enden kleine Waag- 
schalen W zur Aufnahme der Belastungsgewichte. Durch stufenweises 
Belasten erst der einen und dann der anderen Schale konnte der Draht 
wechselweise mebbar tordiert werden. Die erhaltene Kurve zeigt Fig. 8. 
Als Ordinate ist hier wieder die Verdrehung der Mantellinie eingetragen. 
Die Zahlen der Abszisse bedeuten die Schubspannung, die durch das an- 
gelegte Drehmoment an der Drahtoberfliche erzeugt werden wiirde, wenn 
fir die Verteilung der Schubspannung iiber den Drahtquerschnitt dasselbe 
Gesetz gelten wiirde, wie bei einem Draht, der dem Hookeschen Gesetz 
folet. In diesem Fall wachst die Sechubspannung im Drahtquerschnitt pro- 
portional dem Abstand von der Drahtachse. Die maximale Schubspannung o 


berechnet sich aus dem Drehmoment WV nach der Formel: 


16 M 
o=—;- (3) 


eee 
Ks ist klar, dab dieser Spannung keine eigentliche physikalische Bedeutung 
zukommt, da der Draht otfensichtlich dem Hookeschen Gesetz nicht folgt. 
Die wahre Schubspannung in der Mantellinie diirfte gréHer sem. Doch bietet 
diese Zahl immerhin einen Anhalt fiir die Grébenordnung der auftretenden 
Spannung. 
Die Kurve ist, wie zu erwarten war, eine Schileife, deren Remanenzwert 


mit dem friiher angegebenen (siehe Fig. 2) iibereinstimmt. Die Schleife 
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zeigt ihre grobte Steilheit im aufsteigenden Ast bei einer Spannung von etwa 
0,1 bis 0.2 kg/mm. Bei dieser Spannung miissen also offensichtlich die 
meisten Inversionsprozesse stattfinden. Die Kurve ist am flachsten im 
oberen Teil der Entlastungskurve. Die Magnetisierungsvektoren bleiben 
dort scheinbar zunichst restlos liegen. Erst wenn die Spannung auf etwa 
0,2 kg/mm? gefallen ist, setzen Riickginge der Magnetisierung aus der 


Remanenzlage ein. Leider konnte die Kurve nicht bis zu gréBeren Spannungen 
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Fig. 8. Abhingigkeit des Torsionswinkels von der Schubspannung an der 
Drahtoberfliche. Carbonyleisen, Draht Nr. 1. 


ausgesteuert werden, um zu zeigen, dab bei noch gréberer Belastung keine 
Schleife, sondern nur noch eine Gerade auftritt, da, wie die Fig. 2 zeigt, 
bei Verdrehungen von mehr als 200- 10-6 plastische Verformungen eintreten, 
welche ihrerseits eine Abweichung von der Linearitaét bedingen. 


Wiirde man an dem untersuchten Draht z. B. die Zugspannungs-Dehnungs- 
Kurve aufnehmen, so wiirde man nach der ersten Belastung ebenfalls die mag- 
netostriktive Remanenz beobachten miissen. Bei mehrmaligem Durchlaufen 
der Kurve wiirde man jedoch eine magnetisch bedingte Schleife nur noch in 
viel geringerem Mabe finden, da die Remanenz etwa 60 bis 70° des ganzen 
magnetostriktiven Effektes ausmacht. Um in diesem Fall den vollen Effekt 
zu finden, miibte man, wenn man nicht nach der Belastung entmagnetisiert, 
abwechselnd Zug- und Druckbelastung anwenden. 


Ks ist nun zu erwarten, dali beim Einschalten eines geniigend groben 


Feldes die Inversionsprozesse nicht stattfinden, da die Magnetisierung durch 
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das Feld festgehalten wird. Um diese Aussage zu pritfen, wurde der linke 
Teil der Apparatur in eine Spule geschoben. Bei einem Feld von 100 Orsted 
wurde wieder die Abhaingigkeit des Torsionswinkels vom Drehmoment 
untersucht. Die so erhaltene Kurve ist ebenfalls in Fig. 8 eingezeichnet. Sie 
stellt nahezu eine Gerade dar und zeigt nur noch eine geringfiigige Schleife, 
wie sie bei jedem Material beobachtet wird. 

Es ist bekannt, dafi der Flacheninhalt einer solehen Schleife ein Mal 
ist fiir die beim Durchlaufen zu leistende Arbeit. Wie sich der Unterschied 
der beiden gemessenen Schleifen déubern kann, zeigt am besten der folgende 
Versuch. 

3. Versuch. Bei der Apparatur aus Versuch 2 wurden die Waagschalen 


entfernt. Dann wurde der Hebel, an dem sie gehangen hatten, angestoBen, 
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Fig. 9. Torsionsschwingungen des Carbonyleisendrahtes Nr. 1. 
Oben: ohne Feld: unten: in einem Liingsfeld von 100 Qrsted. 


so dab der Draht Torsionsschwingungen ausfiihrte. Das wirksame Trig- 
heitsmoment war dabei durch die Waagschalenhebel bedingt und betrug 
62-108 ¢-em*. Die Schwingungen wurden durch den Spiegel auf einen 
in 12,5 em Abstand befindlichen rotierenden Film aufgezeichnet (siehe Fig. 9, 
oben). In das Oszillogramm ist ein Amplituden- und Zeitmabstab eingetragen. 
Die Schwingfrequenz ist etwa 2,6 Hertz. Die Dampfung der Schwingungen 
ist sehr grob, denn schon nach etwa sieben Schwingungen ist die Amplitude 
auf die Halfte des Anfangswertes gesunken. Ein Dampfungsdekrement ist 
jedoch nicht anzugeben, da die Amplitude nicht exponentiell absinkt. In 
dem Bereich von g = 250-10-® bis g = 100- 10-® erfolgt die Abnahme 
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praktisch linear, und zwar fallt die Amplitude bei jeder vollen Schwingung 
etwa um Aq = 18- 10-®, also um den doppelten Betrag der magneto- 
mechanischen Remanenz in diesem Bereich. 

Das untere Oszillogramm der Fig. 9 zeigt denselben Schwingvorgang in 
einem Liangsfeld von 100 Orsted. Entsprechend der geringeren Schleifen- 
breite ist die Dimpfung erheblich gesunken. Die Amplitude fallt erst nach 
etwa 70 Schwingungen auf die Halfte.des Anfangswertes. Wenn der Draht 
ohne Feld schwingt, wird also die elastische Energie sehr schnell durch 
die fiir die irreversible Ummagnetisierung notwendige Energie verzehrt. 
Beim Einschalten des Feldes fallt diese Dampfungsursache fort. 


Zusammenfassung. 

Ks werden einige Versuche beschrieben, welche die von der Theorie 
geforderte Beeinflussung der Richtung der spontanen Magnetisierung durch 
aiubere Spannungen in sehr einfacher Weise zeigen. Insbesondere werden 
folgende Tatsachen experimentell festgestellt. 

1. Weich gegliihte Eisen- und Nickeldrahte zeigen nach vorangegangener 
Tordierung eine scheinbar plastische Remanenz. Diese kann jedoch durch 
ein magnetisches Liangsfeld oder durch Wechselstromentmagnetisierung 
ausgeléscht werden. 

2. Die beobachtete Remanenz stimmt nahezu iiberein mit der Torsion, 
die sich in einem magnetischen Schraubenfeld einstellt. 

3. Die Torsionswinkel-Drehmoment-Kurve eines Ejisendrahtes zeigt 
ohne Magnetfeld eine auffallende Verbreiterung, die im Magnetfeld ver- 
schwindet. 

4. Die Torsionsschwingungen dieses Drahtes zeigen eine sehr grobe 
Dampfung, die im Magnetfeld etwa auf den 10. Teil herabsinkt. 

Saimtliche Erscheinungen werden durch die von der Spannung hervor- 
gerufene Richtungsinderung der spontanen Magnetisierung gedeutet. 


Berlin-Charlottenburg, Institut fiir theoretische Physik an der Techn. 
Hochschule, Februar 1934. 
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Uber 
eine Deutung der Absorptionsspektren der Molekiile. 
Von P. K. Sen-Gupta in Allahabad. 
Mit 12 Abbildungen. (Eingegangen am 31. Dezember 1933.) 


Durch Betrachtung des verschiedenartigen Verlaufs der Franck-Condonschen 
Kurven und der Art der Absorption werden einige bekannte Schwierigkeiten 
betreffs der aus Absorptionsversuchen herriithrenden Ergebnisse erklirt. Ein 
Temperatureffekt wird auch im Sinne der Condonschen Theorie diskutiert. 


Bekanntlich findet man manchmal, dafi Licht auf seinem Wege durch 
einen Molekiildampt jenseits emer langwelligen Grenze kontinuierlich ab- 
sorbiert wird, wobei das Molekiil photochemisch in Atome, Atom- oder 
Ionengruppen dissoziiert wird. Die Dissoziationsenergie wird durch die 
langwellige Grenze der kontinuierlichen Absorption bestimmt. Bei manchen 
Molekiilen existiert Jenseits der ersten Lichtabsorption ein Wellenlangen- 
gebiet, in dem das Licht unabsorbiert hindurchgelassen wird, das wieder 
durch eine einsetzende zweite Absorption begrenzt werden kann. Bei 
anderen Molekiilen kann man drei oder mehr solcher Durchlissigkeits- 
gebiete finden, die durch Gebiete kontinuierlicher Absorption voneimander 
getrennt sind. Bei den Alkalihalogeniden, z. B. NaBr, nahm Franck!) 
an, dab es sich um lonenverbindungen handle, die aus den lonen Nat 
und Br- aufgebaut seien. Unter dem Einflufi von Licht mit der Energie 
hy, wird das ziemlich lose gebundene Elektron im Br~ zum Na* befordert, 
so dal} das Molekiil in Na und Br dissoziiert. Der Vorgang wird durch 


die folgende Gleichung dargestellt: 
Nabr + hy, = Na + Br (?P3,). 


Der Energiewert hy, ist durch die erste langwellige Grenze konti- 
nuierlicher Absorption gegeben. Das Molekiil kann aber auch in normales 
Na und zu dem metastabilen Zustand oF i, angeregtes Br dissozileren, 


entsprechend der Gleichung 


NaBr + hy, = Na + Br (*P,, ). 
2 Fay, 


Hier ist v, durch die zweite langwellige Grenze kontinuierlicher Ab- 
sorption bestimmt. Dieser Vorgang labt sich wiederholen, und es hat sich 
gezeigt, daB Diskontinuititen der Absorption auftreten kénnen, die der 
Dissoziation des Molekiils in angeregte Atome entsprechen. Die Richtigkeit 
der Annahmen folgt daraus, dab hy, —hy,, d.h. die Differenz der beiden 


1) J. Franck, H. Kuhn u. C. Rollefson, ZS. f. Phys. 43, 155, 1927. 
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ersten Absorptionsgrenzen, den Wert fiir *Ps), —- *Py), der Halogene lieferte, 
ehe noch irgend etwas iiber diese Terme aus der Analysis der Atomspektren 
bekannt war. Schmidt-Ott!) und Desai?) fanden Absorptionsgrenzen, 
die der Entstehung angeregter Alkallatome entsprachen. Vor kurzem habe 
ich die Franecksche Theorie auf die Oxyde*) und Sulfide’) von Zink, 
Cadmium und Quecksilber tibertragen und Sharma®) hat sie an PbO 
und PbS bestatigt. 

Es hat sich gezeigt, dali auch einige mehratomige Verbindungen sich 
iihnlich wie die Alkalihalogenide verhalten. Hier sei die Arbeit von Datta ®) 
uber das Absorptionsspektrum des SO, genannt, in dem auf ein erstes 
Absorptionsgebiet Durchlassigkeit und darauf ein zweites Absorptions- 
gebiet folgt. Datta hat die beiden langwelligen Grenzen der Absorption 


den folgenden beiden Vorgiingen zugeordnet: 


SO, + hy, = SO, + O @P) 
und \ 


SO, +hv, = $0, + 0 @D,). 


ir fand, dab das von ihm fiir die Absorptionsgrenzen gefundene hy, — hr, 
1,65 Volt entspricht, wahrend nach der Analyse des Sauerstoffbogen- 
spektrums 3P —!D, = 1,95 Volt ist. Dieser Widerspruch lie sich seiner- 
zeit nicht erkliren, und auf abnhche Widerspriiche sind auch Datta und 
Sen-Gupta’) bei anderen héheren Oxyden gestoBben. Die vorliegende 
Arbeit ist zur Aufklarung dieser wiederholt gefundenen Unstimmigkeiten 
in Angriff genommen worden. 

Aus den Erfahrungen einer groben Reihe in unserem Laboratorium 
und anderswo ausgefiihrter Untersuchungen geht hervor, dab die konti- 
nuierlichen Absorptionsspektren von Molekiilen sich in drei Gruppen ordnen 
lassen: 

1. Absorption mit scharfer langwelliger Kante, auf die iber das Gebiet 
einiger weniger Angstrém starke Absorption folgt, z. B. NaJ, HgS, SOg; 
dieser ‘yp findet sich im allgemeinen bei Verbindungen, die fiir Ionen- 
verbindungen gehalten werden. 

2. Ein zweiter Typ, bei dem die Absorption auf der roten Seite schwach 
einsetzt und sehr allmahlich an Starke zunimmt — manchmal tritt vollige 





1) H. D.Schmidt-Ott, ZS.f. Phys. 69, 724, 1931. — ?) M. S. Desai, ebenda 
85, 360, 1933. — *) P. K. Sen-Gupta, Bull. Acad. Sci. U. P. 2, 245, 1933. — 
*) P. K. Sen-Gupta, Proc. Roy. Soc. London (A) 143, 438, 19384. — 5) R.S. 
Sharma, Bull. Acad. Sci. U. P. 3. 17, 1933. — *) A. K. Datta, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 137, 366, 1932. — 7) A. K. Datta und P. K. Sen-Gupta, 
ebenda 139, 397, 1933. 
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Ausléschung erst nach 500 bis 1000 A ein; Beispiele hierfiir sind HBr, 
HJ, die als nur sechwach ionenhaft gebunden angesehen werden. 

3. Ubergangstypen. Die physikalische Deutung der soeben beschrie- 
benen Eigenheiten laBt sich mit Hilfe des Franek-Condonschen Energie- 
diagramms?) geben. In Fig. 1 stellt die untere Kurve den Normalzustand 
des Molekiils dar und hat daher ein tiefes Minimum, wihrend die obere 
Kurve einem angeregten Zustand entspricht, 
der durch einen Elektroneniibergang ent- | 
steht, bei dem Atome, Atom- oder I[onen- | \ 
gruppen auseinanderfliegen, wodurch die | ' all 
abschiissige Kurve in Fig. 1 entsteht. | \2 fr 
Uberginge zur oberen Kurve gehen nur || ¢ fies 
von den Enden der Sehwingungsniveaus | 
vor sich, wo die Ubergangswahrscheinlich- | 


keit am grébten ist. (Bem Ubergang | )_, 





vom Schwingungszustand Null ist die 

Ubergangswahrscheinlichkeit jedoch gleich —s 
Kins.) Wir haben die obere Kurve so gewahlt, dal} Uberginege in 
diesem Zustand unmer mit Dissoziation des Molekiils in Atome oder 
Atomgruppen verbunden sind, die einen gewissen, dem Absehnitt /D 
auf der Ordinate BD aéquivalenten Betrag an kinetischer Energie iiber- 
nehmen: BD bedeutet den Ubergang vom Punkt B zum oberen Zustand. 
Fir das spezielle Schwingungsniveau 4B bedeutet der Ubergang BD 


langwelligere Absorption als der Ubergang AC. 


Diskussion. 

Da die Kurve des Normalzustandes festgelegt ist und sich nicht 
indert, miissen wir zur Klarung unserer Frage an die oberen Kurven, die 
die Anderung der potentiellen Energie zwischen den Bestandteilen in den 
angeregten Zustinden darstellen, herangehen. Daher spielt die obere 
Kurve fiir die Bestimmung der verschiedenen Typen kontinuierlicher Ab- 
sorption eine wichtige Rolle. 

Bekanntlich kénnen wir Auskunft iiber die U berginge von verschiedenen 
Schwingungsniveaus des unteren Zustandes nur erhalten, wenn die Ab- 
sorptionsversuche bei verschiedenen Temperaturen ausgefuhrt werden, wie 
Sommermeyer?) fiir einige Alkalihalogenide gezeigt hat. Solche An- 


regungen von Schwingungsniveaus finden ihren Ausdruck durch die Ver- 
1) J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926: E. U. Condon, Phys. 
Rev. 32, 858, 1928. — #2) K.Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56, 548, 1929. 
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schiebung des Absorptionsbeginns nach langeren Wellenlingen, oder in 
dem Auftreten einer Struktur der Absorptionsintensitaét nahe dem Konti- 
nuum. Wie schon Sommermeyer diskutiert hat, ist der Verlauf der 
Oberen Kurve mabgebend dafir, ob wir einfach eine Verschiebung der 
kontinuierlichen Absorption nach langeren Wellenlingen oder Struktur in 
der Absorptionsintensitét oder beides erhalten. Wie Fig. 2 zeigt, in der 
die obere Kurve steil abfallt, verursacht der Ubergang von einem héheren 
Schwingungszustand, etwa 4B, eine starke Rotverschiebung der Ab- 
sorptionsgrenze; denn in Fig. 2 beginnt in D Absorption bei einer Frequenz, 
die )) D’ entspricht, wihrend in dem kaum héheren Punkt B die Absorption 
bei der Frequenz einsetzt, die BB’ entspricht; die Energieverschiebung 
betrigt A’C’ + B’D”. Daher wird auch die Wellenlangenverschiebung 
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Fig. 2. Fig. 3. 


entsprechend grof} sein und eine starke Rotverschiebung der kontinuier- 
lichen Absorption bedingen. Ist dagegen die obere Kurve flach, so andert 
sich nicht viel, wie Fig. 3 zeigt. B’’ D” ist sehr klein gegen B’’ D”’ in Fig. 2. 
In solehen Fallen ist die Kante scharf und das Absorptionsgebiet ziemlich 
schmal. 

Da diese Uberlegungen durch Sommermeyer?), Kuhn?) u. a. experi- 
mentell bestatigt sind, kénnen wir nun einmal versuchen, den entgegen- 
gesetzten Weg zu gehen, d.h., von einer Untersuchung des Absorptions- 
verlaufs ausgehend, der oberen Kurve einen passenden Verlauf zuzuschreiben 
versuchen. Wo mehrere AbstoBungskurven existieren, hat jede einzelne 
ihren eigenen Verlauf und sie brauchen nicht, wie allgemein vorausgesetzt 
wird, einander parallel zu sein. 

Wie schon erwihnt wurde, haben Forscher unseres Laboratoriums 
und anderen Orts in einigen Fallen versucht, die Differenz zwischen den 


') K. Sommermeyer, |.c. — *#) K. Kuhn, ZS. f. Phys. 638, 458, 1930. 
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atomaren ‘Termwerten aus den beobachteten zwei oder mehr Absorptions- 
srenzen za berechnen, namlich fiir Cd§, SO,, NoO usw. Eine U bersicht 
hieriiber lefert Tabelle 1. In vielen Fallen weichen diese Werte ziemlich 
weit von den wirklichen Termwerten ab, die die Spektralanalyse der be- 
treffenden Elemente geliefert hatte. Der Fall des N,O stellt em sehr brauch- 
bares Beispiel dar. Aus spektrophotometrischen Kurven hat Datta?) 
das Kinsetzen der Absorption durch N,O auf die Wellenlainge 2750 A 
festgesetzt und diese Absorption der Aufspaltung des N,O in NO und 
N (normal) zugeschrieben: 


N,O + hV e950 — NO = a N (4s). 


Die Arbeit Dattas fortsetzend habe ich*) die Absorption des N,O 
im Schumanngebiet mit dem Vakuum-Fluoritspektrographen des hiesigen 
Laboratoriums untersucht, und es fanden sich zwei Absorptionsgebiete, 
die bei 1850 und 1580 A einsetzten und scharf waren. Sie sind der Auf- 
spaltung des N,O in NO und N (2D) baw. N (?P) zugeschrieben worden: 


N,O + hoigsg = NO + N (D), 
N,O + hry5g9 = NO + N (?P). 


Wir wollen jetzt die oberen Kurven, die die Wechselwirkung von NO 
mit N (48), N @D) bzw. N @P) darstellen, aus den unterschiedlichen Er- 
scheinungsformen der verschiedenen kontinuierlichen Absorptionen kon- 
struieren. Die von Datta gefundene Absorption war sehr ausgedehnt, 
wonach die Kurve «, die den ersten Vorgang darstellt (Fig. 4), sehr steil 
verlauft, verglichen mit 6 und y, die ziemlich flach sind, da die von mir 
im Schumann-Gebiet gefundenen Absorptionen sehr schmal sind. Man 
sieht aus Fig. 4, dafs das, was man aus dem Einsetzen der kontinuierlichen 
Absorptionen ablesen kann, die Differenzen BC und CD sind, so dab wir 
bei dem Versuch, die Differenzen 4S —?D und 2D —?P des Stickstoffs 
fir BC bzw. CD einzusetzen, einen gewissen Fehler begehen, weil die 
richtige Abschatzung durch B’C’ bzw. C’D’, die Hoéhendifferenzen der 
Asymptoten, gegeben ist. Es ist daher nicht méglich, die Differenzen aus 
Absorptionsversuchen exakt abzuleiten. Die Neigung der Kurven zeigt 
deutlich, daB BC < B’C’ und CD = C’D’ ist. Aus Tabelle 1 lesen wir 
ab, daly 4S —?D des Stickstoffs sich aus Absorptionsversuchen zu klein 
ergeben hat, wahrend 2?) —?P richtig war, was mit den eben skizzierten 
Uberlegungen iibereinstimmt. Wenn die beiden Kurven fast parallel sind, 


1) A. K. Datta, Proc. Roy. Soc. London (A) 138, 84, 1932. — *) P. K. 
Sen-Gupta, Bull. Acad. Sci. U. P. Im Druck befindlich. 
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wie B und ¥y, so ist die Abweichung von dem aus dem Bogenspektrum des 
Stickstoffs abgeleiteten richtigen Wert sehr gering. [Es gibt aber noch 
einen anderen Fall; in dem ist der erste Kinsatz der Absorption scharf, 
d.h. « verliuft flach, die zweite Absorption dagegen ausgedehnt, so dal 
6 steil sein mub. Diese Sachlage wird durch Fig. 5 dargestellt. Hier ist 
BC viel gréber als B’C’, und daher wird die aus dem Einsetzen der konti- 
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nuierlichen Absorption errechnete Termdifferenz sehr viel gréber sein als 
die aus der Analyse des Bogenspektrums stammende. Solchen Fallen 
begegnen wir bei PbS, TeO, usw. 

Wir wollen jetzt dieses Vorgehen auf alle kontinuierlichen Absorptionen 
anwenden, die zur Berechnung der Differenzen von atomaren Termwerten 
herangezogen worden sind. 

Bei dem von Datta und Sen-Gupta!") untersuchten MoO, zeigen 
die Kurven relativer Absorption fast gleiche Neigung, daher werden « 
und # fast gleiche Neigung haben. Aus Tabelle 1 geht hervor, dab BC, 
das *P —-1D, fiir Sauerstoff entspricht, fast genau den Wert ergibt, den 
Frerichs?) aus dem Bogenspektrum gefunden hat. 

Bei 1 TeO, deuten die Kurven relativer Absorption auf ein der Fig. 5 
iihnelndes Bild des Dissoziationsvorgangs, wo BC > B’C’ ist. Das bedeutet, 
dali 3P — 1D, des Sauerstoffs sich bei Absorptionsversuchen gréBer heraus- 
stellen miiBte. Der urspriingliche Versuch lieferte uns aber einen kleineren 
Wert. Zur Untersuchung dieser Frage wurde ein neuer Versuch bei tiefen 


1) A. K. Datta u. P. K. Sen-Gupta, Proc. Roy. Soc. London (A) lI. c. 
— *) R. Frerichs, Phys. Rev. 36, 398, 1930. 
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‘Temperaturen angestellt, und es zeigte sich, daB das zweite Einsetzen 
der Absorption in Wirklichkeit bei 2600 A liegt, so dab 


BC — h¥ 4609 — NV 2600 — 3.1 Volt, 


das ist > als die von Frerichs?) gefundenen 1,95 Volt, wie es auch sein 
sollte. In der ersten Arbeit war die zweite langwellige Grenze der Ab- 
sorption ebenso wie die erste zweifellos infolge der Anregung héherer 
Schwingungsniveaus des Grundzustandes nach lingeren Wellen verschoben. 
Wegen der Scharfe der ersten Absorption war fiir sie die Verschiebung im 
Vergleich zur zweiten vernachlassigbar. Fiir unsere Zweecke miissen wir 
das Einsetzen der Absorption wahlen, das der tiefst méglichen Temperatur 
entspricht. Dieser Punkt ist von mir in der Arbeit iiber die Absorptions- 
spektren der Sulfide des Zinks, Cadmiums und Quecksilbers?) besprochen 
worden. 

Wo immer brauchbare Mikrophotometerkurven zur Verfiigung standen, 
sind diese Uberlegungen zur Erklarung der Abweichungen der aus Ab- 
sorptionsspektren hergeleiteten atomaren Termdifferenzen benutzt worden. 

An dieser Stelle mu erwaihnt werden, dali Differenzen, die aus Pra- 
dissoziationsspektren hergeleitet sind, auf diese Weise nicht erklart werden 
kénnen, da sie in keinem Zusammenhang mit den hier besprochenen Arten 
kontinuierlicher Absorption stehen. 

Wir wollen nun auf einige Bemerkungen von Condon?) eingehen, 
die sich auf die Durchlassigkeitsgebiete in den Absorptionsspektren der 
Halogenmolekiile beziehen. Ein Halogenmolekiil zeigt ei Absorptions- 
bandenspektrum, an das sich kontinuierliche Absorption anschhebt; diese 
verschwindet nach Erreichen eines Maximums wieder und auf der ultra- 
violetten Seite wird Licht wieder vollstaindig durchgelassen. Condon 
erklart dies, indem er, wie iblich, vertikale Uberginge von den Enden 
der Schwingungsniveaus betrachtet; vgl. Fig.6a. Ein Ubergang BB’ 
liefert Banden, wahrend AA’ kontinuierliche Absorption liefert, da A’ 
oberhalb des Dissoziationskontinuums des betreffenden angeregten Zu- 
standes liegt. [Im Falle einer AbstoBungskurve (Fig. 6b) wiirden wir 
gar keine Banden, sondern nur kontinuierliche Absorption finden.] Nach 
Condon ist die Absorption nur auf das Gebiet 4 BB’ A’ begrenzt; jenseits 
desselben erscheint wieder Licht und erstreckt sich kontinuierlich weiter. 

Was geschieht aber, wenn tiber der ersten angeregten Kurve eine zweite 
vorhanden ist, wie es sich fiir alle in Tabelle 1 gegebenen Verbindungen 


1) R. Frerichs, Phys. Rev. l.c. — 2) P.K.Sen-Gupta, Proc. Roy. Soc. 
London (A), 143, 438, 1934. %) E. U. Condon, Phys. Rev. 1. ¢. 
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herausgestellt hat? Die zweite Kurve wird in Fig. 6b durch f£ dargestellt. 
Fir diesen Fall konnen wir den Condonschen Gedankengang folgender- 
maben weiter fiihren. Nachdem das horizontale Niveau in A’ iiberschritten 
ist, wird nach der Aussage von Condon das Licht wieder unabsorbiert 
hindurehgelassen, sobald wir aber den Punkt B” erreichen, setzt erneut 
Absorption ein. Daher entspricht die Breite des Absorptionsgebietes 


U 























Fig. 6a. Fig. 6b. 


zwischen den beiden durchlassigen Gebieten, von der ersten langwelligen 
Grenze der Absorption ausgehend, der Energiedifferenz der Niveaus A’ 
und 2’, in der Fig. CB’. Dieser Vorgang wiederholt sich, wenn wir ober- 
halb der betrachteten das Vorhandensein weiterer Abstobungskurven voraus- 
setzen, die die Dissoziation des Molekiils in verschieden angeregte Bestand- 
teile kennzeichnen. Es ist schon gesagt worden, dab die Neigung der Kurven, 
die die relative Absorption darstellen, einen gewissen Anhalt fiir den Ver- 
lauf der AbstoBungskurven liefern, so dab B’C in Fig. 6b grob oder klein 
sein wird, je nachdem diese’ Kurve gegen die Horizontale mehr oder weniger 
geneigt ist. Vergleichen wir MoO, und TeQOg,, so sehen wir, dab wir nach 
den Aufnahmen von Datta und Sen-Gupta4) fiir die erstere Substanz 
fir B’C fast 20 keal, fiir die letztere fast 12 keal erhalten. Die Absorptions- 
kurve des MoO, fiir die erste Absorption sollte also steiler sein als die 
des TeO,, wie sich auch wirklich ergab. Alle anderen Verbindungen ver- 
halten sich ganz entsprechend. 

Wenn die obere Kurve eine Abstobungskurve ist, wird mit der An- 
regung héherer Schwingungsniveaus B’C gréber werden, d.h. das Ab- 


sorptionsgebiet wird breiter werden und das darauf folgende durchlassige 


1) A. K. Datta u. P. K. Sen-Gupta, lL.c. 
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Tabelle 1. Aus Absorptionsversuchen abgeleitete Werte. 
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Substanz Termdifferenz Wert in Volt PB a Zitat 
Absorption 

N, O 45 — 2D von N 2,20 ‘S<*#D |\A.K. Datta, Le. 

Ny O *p—*p ,, N 1,13 *Pp—*P  |P.K.Sen-Gupta, Le. 
Te Og sP—'D, , 0 1,66 (2,1*)| ®°P>1D,. )A.K. Datta und P.K. 
Mo Os 3sP—'D, , 0 1,80 3P~ DP, |Sen-Gupta, lc. 

Te Sz sP—'D, ,, § 1,30 3P>1D, 7 

Te Ss ) ee ee eee 1D, > 1S, |P.K.Sen-Gupta, Bull 
P, Ss 3p—1p, ,, S 1,30 3P>1p, ‘Acad. Se. U. P. 3, 65, 

P,S, || 1D»—'S) » S | 1,50 ID >, | 

HBr |? P3,, —*P,), von Br (0,26) *P3, <?P,, |) (Am Ende dieser Arbeit 

HI |*P, —*P,, » I (0,58) 2P; ; <*P,. J gegeben.) 


Na Br 2Ps —? Pi) » Br 0,40 (0,36) ?Ps, < *P,,. 
: ; : 2 (J. Franck, H. Kuhn, 


Nal ?Py—2P,, ,, Br 0,98 (0,95) *P,. - cb etrtec ess Sot: 
Rb Br Py "Puy, , Br 0,41 MPs = 2p, | JOM -hoilertson, i.c. 
Rb I 5 Same » | 0,94 ?Ps), = *Py), | M.S. Desai, l.c. 

Li Br P Ps), _ *P), , Br 0,46 3P, = *P./, | M.S. Desai, Bull. Acad. 
Lil Ps), — *P1), gi) ae 2P, = 2P, ( } Se. U. P. 2, 31, 1932. 
CdS | %P—'1D, von 8 1,30 “P> "Ds 

HgS | 3P—1p, ae 1,22 3P> Dy P.K.Sen-Gupta, lc 
Hgs 1D,—'s . 8 1,50 1D, > 18p 

mS || §P—1D, , 8 1,33 (@P<'D,)?, P.K.Sen-Gupta, Le. 


+ ; - a R. 8S. Sharma, Bull. 
PbS | *P—1D, , 8 1,00  “P>D2\\ Acad. Sc. 8, 17, 1933. 


*) Die in Klammern gesetzten Werte sind von mir entweder neu bestimmt 
oder nach der Methode der Zerlegung der Kurven relativer Absorption neu 


geschiatzt. 

>, =, < bedeuten gréBere, gleiche oder geringere Scharfe. 
Gebiet schmaler. Schlieblich kann B’C bei R, wo es gleich SP ist, gréber 
werden als B’ BY” bei P, d.h. als PQ (vgl. Fig. 6b). In diesem Falle setzt 
die zweite Absorption ein, ehe die erste aufhért und es erscheint kein 
durchlissiges Gebiet. Dies scheint beim HgS*) der Fall zu sein. Einige 
im hiesigen Laboratorium untersuchte mehratomige Verbindungen ver- 
halten sich ahnlich. } 

Der Fall des ZnS scheint eine Anomalie darzustellen. Das braucht 
aber nicht reell zu sein, da die zweite Absorption, die fast am aubersten 
Ende des Quarzspektrographen auftrat, teilweise von der Absorption des 


Instruments selbst verdeckt sein kann. 


1) P. K. Sen-Gupta, l.c. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 43 
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Tabelle 2. Werte der atomaren Termdifferenzen. 





Atom Termdifferenz Wert in Volt 
wf 4S — 2D 2,37 ; Compton und Boyce, Phys. Rev. 33, 
~ | *p—2p 1,19 J} 145, 1929. 
3P—1p, 1,95 eines 
0 | 1D, — 1So 2.10 | Frerichs, I. C. 
f) sp—ip is | Ruedy, Phys. Rev. 48, 1045, 1933. 
S . Bit ‘90 Meissner, Bartelt und Eckstein, 
| ee — ZS. f. Phys. 86, 54, 1933. 
Cl =| ?P;, — *P,,, 0,19 
Br 4P,, — *P, ‘ 0,46 L. A. Turner, Phys. Rev. 27, 397, 1926. 
I *Ps), — SP, 0,94 


Es sind nur wenige Falle, in denen der ersten langwelligen Grenze 
kontinuierlicher Absorption Banden vorgelagert sind, wie Sharma!) sie 
bem PbS fand. Wegen des Auftretens dieser Banden muf der erste an- 
geregte Zustand « in Fig. 7 ein flaches Minimum aufweisen, wahrend die 
Kurve f wie iiblich gleichmabig abfallt. Die erste kontinuierliche Absorption 
ys wird also auf der Seite langer Wellen 
auf der Asymptote in B einsetzen, so 
dai BC immer gréber sein wird als 
B’C’. In solchen Fallen brauchen wir 
keine Mikrophotogramme. 





Spezielle Faille. 
Alkalihalogenide. Die fir? P3,,—?P,), 
des Halogens in Alkalihalogeniden abge- 
leiteten Werte sind fast gleich den aus 
der Analyse der Bogenspektren — er- 











Fig. 7. 


mittelten. Beim NaJ finden wir, dab die die beiden Absorptionen dar- 
stellenden Kurven gegen die Wellenlangenachse die gleiche Neigung haben. 
Beim NaBr sind die Neigungen stark voneinander verschieden, d. h., dab 
bB’C’ — BC (Fig. 4) einen ganz betrichtlichen Betrag erreicht; wir sollten 
daher einen zu kleinen Wert fiir Pe *P1), erhalten. Wie Datta und 
ich?) in einer friheren Arbeit ausgefiihrt haben, sind die von Franck, 
Kuhn und Rollefson’) fiir die erste und zweite Absorption ermittelten 





1) R.S. Sharma, l.c. — #) A. K. Datta u. P. K. Sen-Gupta, le. — 
3) J. Franck, H. Kuhn u. C. Rollefson, l.c. 
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Intensitatskurven der Alkalihalogenide nicht voneinander getrennt, sondern 
sie tiberlagern sich. Franck und seine Mitarbeiter haben in jedem Falle 
die in den Fig. 8 und 9 durch die ausgezogene Linie gegebene Resultierende 
gemessen. Dabei ist natiirlich die erste langwellige Grenze ganz klar ge- 
blieben, der Punkt, in dem sie auf die Wellenlangenachse trifft, kann also 
mit einiger Genauigkeit festgelegt werden. Fir die zweite Absorption 
kann dieses Einsetzen aber tiberhaupt nicht bestimmt werden. Daher 
haben Franck und seine Mitarbeiter den Wert fiir die Termdifferenz aus 
den Stellen maximaler Absorption der beiden Kurven unter der Annahme 
abgeleitet, dali alle oberen Kurven fiir die angeregten Zustande im Franck- 
Condon-Diagramim wahrscheinlich einander parallel seien. Dieses Vorgehen 
kann nur ganz grob als richtig angesehen werden. Um den genauen Wert zu 


finden, miissen wir versuchen, die tiberlagerte Kurve (Fig. 8 und 9) in die 
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beiden Kurven, aus denen sie sich zusammensetzt, zu zerlegen, und das 
Einsetzen der zweiten Absorption durch Extrapolation zu ermitteln. Wir 
haben zu diesem Zweck verschiedene Versuche an den von Franek, Kuhn 
und Rollefson fiir NaBr und NaJ gefundenen Kurven unternommen, und 
die zuverlassigste Aufspaltung ist durch die gestrichelten Linien in Fig. 8 
und 9 gegeben. Das Einsetzen der zweiten Absorption kann auf den 
Kurven leicht abgelesen werden. Die verbesserten Werte sind daher: 


?Ps, —*P,), = 0,36 Volt fir Br (aus NaBr), 
2P,, — "Py ), = 0,95 Volt fir J (aus NaJ). 


lo 

Wie man sieht, ist das Ergebnis fiir Jod sehr befriedigend, wahrend das 
fiir Brom nicht der Fall ist. Das entspricht aber den Erwartungen, da die 
erste Absorption bei NaBr sehr allmahlich eimsetzt, wahrend die zweite 
sehr scharf ist. 

Wasserstoffhalogenide. Die hier verfolgten Uberlegungen scheinen viel 
Licht auf gewisse Unregelmakigkeiten zu werfen, die Datta?) in den Ab- 

') A. K. Datta, ZS. f. Phys. 77, 404, 1932. 
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sorptionsspektren des HBr und HJ gefunden hat. Zunichst ist in diesem 
Zusammenhang zu erwaihnen, daB jenseits der ersten Absorption kein Durch- 
lassigkeitsgebiet existiert, was die Dattaschen Argumente fiir den Aufbau 
dieser Verbindungen aus Ionen zu schwachen scheint; und zum zweiten 
das Auftreten einer Unebenheit an einer bestimmten Stelle der Kurve, die 
den Extinktionskoeffizienten in. Abhaingigkeit von der Wellenlange dar- 
stellt. Allen Forschern auf diesem Gebiet ist bekannt, dal} simtliche Wasser- 
stoffhalogenide ein sehr ausgedehntes Spektrum haben, welches der Wechsel- 
wirkung eines H-Atoms mit einem normalen Halogenatom zugeschrieben 
worden ist. Ist nun aus irgendeinem Grunde die zweite Absorption ver- 
gleichsweise sehr viel steiler, so wird BC (in Fig. 4) sehr viel kleiner als 
B'C" sein, so dali die Abweichung BC — B’C’ die GréBenordnung der 
Werte fiir das entsprechende Halogenatom erreichen kann. Dieser, aus 
einer Deutung der experimentellen Daten abgeleitete Wert wird daher zu 
einem extrem niedrigen Betrage werden. Ist nun wie bei 2 Ps), — *P1), 
fir Chlor die Termdifferenz sehr klein, so wird natiirlich kein Gebiet er- 
neuter Durchlassigkeit auftreten. 

Um diesen Punkt ganz klar zu machen und gleichzeitig das Auftreten 
einer Unebenheit zu erkliren, wollen wir die von Franck, Kuhn und 
HW Rollefson!) gegebene Absorptionskurve 

fir NaBr benutzen. 
Die gefundene Kurve ist in Fig. 10 
durch die ausgezogene Linie dargestellt. 
AB Die erste Absorption A D ist auf der lang- 


g on welligen Seite ausgedehnt. Mit immer 
ry) 





— 
= >, 


, geringer werdender Neigung der ersten 

aainas Absorption AD verliert das Maximum 
immer mehr an Hohe. Es zeigt sich, dab die zusammengesetzte Kurve 
ihr Aussehen aindert, das Maximum der ersten Absorption ist fast nicht 
mehr zu finden und schlieBlich ist C nur noch durch eine Unebenheit in 
der Kurve angedeutet, die sich nun sehr weit erstreckt. 

Zur Erklirung der Beobachtungen an den Kurven fiir HBr und HJ 
kénnen wir annehmen, daS der Vorgang wirklich durch die Kurve GHCF 
(Fig. 10) darstellbar ist, so dab, obgleich die Kurve fiir HBr und HJ fast 
ganz gleichférmig verlauft, wir sie doch schlieBlich in zwei Kurven zer- 
legen kénnen, wie die Fig. 11 und 12 zeigen. Die Kurve, die die photo- 
chemische Zersetzung des H Br etwa in H und Br ?Ps,,) darstellt, ist wenig 





1) J. Franck, H. Kuhn u. C. Rollefson, lL. ec. 
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geneigt und erhebt sich nicht hoch, wihrend die der Zerlegung in H und 
Br ?P,,) entsprechende plétzlich und steil einsetzt. N.K. Saha?) ist 
bei der Zerlegung der Kurve fiir CH,Cl, ahnlich vorgegangen. Die lang- 
welligen Grenzen der ersten Absorption sind fir HBr und HJ von Datta?) 
gegeben worden und die fiir die zweite Absorption sind aus den durch die 
gestrichelten Linien in den Fig. 11 und 12 dargestellten Kurven gewonnen. 














9.08 Die geringen Werte in der 
letzten Spalte der Tabelle 3 
HJ missen sich nach meiner 
Phases | SchluBweise mit Notwendig- 
= keit ergeben. 
wal Die — erste langwellige 
BS Grenze der Absorption lefert 
‘ nur eine obere Grenze fir 
g02- die Dissoziationswarme des 
9509 2800 3000 m0 * =a 
Fig. 11. Fig. 12. 


betrachteten Molekiils. Das haben Herzberg u. a. in vielen Fallen sowohl 
experimentell als auch theoretisch als richtig erwiesen. Der Fehler dieses 
Wertes wird um so geringer sein, je flacher die oberen AbstoBungskurven 
im Franeck-Condonschen Diagramm verlaufen. Die sehr breiten Ab- 
sorptionsgebiete des HBr und HJ, die Datta fand, scheinen auf ziemlich 
hohe Betrige der Dissoziationswarmen hinzuweisen und nicht auf so auber- 
ordentlich genau stimmende Werte, wie er sie angegeben hat. Derartig genau 
richtig herauskommende Werte wiirden durch sehr scharfe Absorptionsstellen 
gekennzeichnet sein miissen, wie er sie nicht gefunden hat. Zieht man die 
Hauptkurven der Fig. 11 und 12, indem man sie ein bibchen ausgleicht, so 
verschiebt sich die erste langwellige Grenze nach kirzeren Wellenlangen, 
wodureh die Werte in der letzten Spalte der Tabelle 3 niedriger werden. 





Tabelle 3. 
Beginn der Beginn der Pay, ~~ "Pay 
Substanz ersten Absorption zweiten Absorption pic, a 
LL ~= = ae wae en ee — = - A 
BE ig ee ag 3260 A 3000 A 0,33 Volt 
eee bs is 4040 A 3450 A 0,52 , 





1) N. K. Saha, Bull. Acad. Sci. U. P. 2, 233, 1933. — ?) A. K. Datta, l.e. 
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Zusammenfassung. 


1. Allgemein ist gefunden worden, dab durch einen Elementarakt der 
Lichtabsorption ein Molekiil in seine Bestandteile, die verschieden angeregte 
Zustande erreichen kénnen, dissoziiert und da die verschiedenen Absorp- 
tionsgrenzen Naherungswerte fiir die entsprechenden Termwerte liefern. 
In der vorliegenden Arbeit wird mit Hilfe der Betrachtung der Franck- 
Condonschen Kurven und der Art der Absorption der Versuch gemacht, 
die bei dieser Differenzbildung allgemein gefundenen Unstimmigkeiten zu 
erklaren. 

2. Die Condonsche Theorie iiber die Ausdehnung der kontinuierlichen 
Absorption in Halogenen wird auf den Fall solecher Verbindungen aus- 
gedehnt, in denen mehr als eine Absorption hinter Wellenlangengebieten, 
die fiir Licht durchlassig sind, auftreten. In diesem Zusammenhang hat 
sich bei einigen Molekiilen auch ein Temperatureffekt gezeigt. 

3. Eime wahrscheinlich erscheinende Zerlegung der Kurven der Alkali- 
halogenide (die als Resultierende einander iiberlagernder Kurven angesehen 
werden) wird vorgeschlagen. Diese Methode erklirt das Fehlen eines Ge- 
bietes wiederkehrender Durchlassigkeit bei HBr und HJ und stiitzt die 


Annahme, dal es sich hier um Ionenbindung handelt. 


Herrn Prof. M. N. Saha gebihrt mein aufrichtiger Dank fiir das leb- 
hafte Interesse und die wertvolle Hilfe, die er meiner Arbeit hat angedeihen 
lassen. Herrn H. K. Trivedi danke ich auch fiir einige Diskussionen in 


diesem Zusammenhang. 


Allahabad (Indien), Department of Physies, University. 
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(Aus dem Institut fiir angewandte Mineralogie, Laboratorium fiir physiko- 
mechanische Eigenschaften von dispersen Systemen und Oberflichen- 
schichten (Physiko-chemische Abteilung) }. 


Molekulartheorie der 4uferen Reibung. 
Von B. Derjaguin in Moskau. 
Mit 5 Abbildungen. (Eingegangen am 5. Marz 1934.) 


Es wird eine Molekulartheorie der iuBeren Reibung entwickelt. Wenn man die 
intermolekularen Attraktionskrafte vernachlissigt und die rasch mit der Ent- 
fernung abnehmenden AbstoBungskrifte durch quasistarre Verbindungen 
ersetzt, und auBerdem von den thermischen Schwingungen der Molekiile absieht, 
so kommt man zu allen empirischen Reibungsgesetzen, deren zwei von Amonton- 
Coulomb stammen. Wenn man auch die Kohisionskrifte beriicksichtigt, so 
kommt man zu einer Verallgemeinerung des ersten Amontonschen Gesetzes, 
das mit der Erfahrung besser in Einklang steht. 


§ 1. Obwohl man den offensichtlich elementaren Erscheinungen der 
iuBeren Reibung auf Schritt und Tritt begegnet, gibt es bis jetzt keine 
vollstandig ausreichende Theorie, die die empirischen Gesetze von Amon- 
ton-Coulomb fir die dufere Reibung begriindet oder auch nur genaue 
Angaben itiber ihren Mechanismus macht?)?). Bevor wir zur Entwicklung 
unserer Theorie schreiten, miissen wir die Gesetzmahigkeiten bei der 4uberen 
Reibung genau formulieren, welche nach unserer Meinung grundlegend 
sind und eine theoretische Begriindung erhalten missen. 


Vor allem gehéren dazu zwei Siatze. die, wie leicht emzusehen, den 


Reibungsgesetzen von Amonton-Coulomb aquivalent sind. 


1. Das Element dF der Reibungskraft, dafi das Flachenelement ds 
der ,,Kontakt‘'-Flache zweier fester Korper zum Ursprung hat, ist gleich: 


dF = yudQN, (1) 


1) In qualitativer Form ist eine Reibungstheorie von W. Hardy entwickelt 
worden (Fourth report on coll. chem. and its general and industrial applicat. 
London 1922, S. 185). Einige Ideen dieser Arbeit sind in unserer Theorie ver- 
wendet und mathematisch entwickelt worden. — 7) Eine andere Theorie, 
die von G. Tomlinson stammt (Phil. Mag. 7, 905, 1929), leitet das erste 
Reibungsgesetz, ab, indem sie eine Voraussetzung einfiihrt, die ihm im 
wesentlichen iquivalent ist; sie kann daher nicht als seine Begriindung gelten. 
Man mu8B auch die Theorie von K. Terzaghi erwaihnen (Erdbaumechanik, 
Wien 1925, 8.50), die eine Mittelstellung zwischen den rein molekularen 
Mikrotheorien und den Makrotheorien einnimmt, die die Reibung mit groben 


Unebenheiten erkliren. 
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wo dN die auf das Flaichenelement ds der Beriihrungsfliche wirkende 
normale Reaktionskraft und w der vom spezifischen Druck p = 


unabhiangige Koeffizient der auBeren Reibung ist. 

2. Die gesamte Reibungskraft ergibt sich durch Summierung der 
EKlementarkrafte : 

F = [dF = (wdN = [upas, (1) 

Gesetz von der Addierbarkeit der Reibung. | 

Zu diesen grundlegenden Satzen fiigen wir folgende Gesetze hinzu, 
die, wie die Erfahrung zeigt, unter bestimmten Bedingungen richtig sind: 

3. Die dynamische Reibung ist gleich der statischen und ist unabhingig 
von der Geschwindigkeit (bei kleinen Geschwindigkeiten). 

4. Der Reibungskoeffizient ist von der Temperatur unabhiangig. 


Die Untersuchungen W. Hardys zeigten, unter welechen Bedingungen 
diese Gesetze giiltig sind. Vor allem ergab sich, daf Gleitung in ihrer 
reinen Gestalt mit Bildung einer bestimmten ,,Gleitebene“ offenbar nur 
in Gegenwart einer fremden Zwischenschicht, die die Rolle eines Schmier- 
mittels spielt, nicht aber im Falle ganz reiner Oberflichen beobachtet 
werden kann; in diesem letzten Falle hat, wie die Erfahrung lehrt, die 
relative Bewegung gewohnlich Verletzungen der Oberflichen') zur Folge, 
da Kohiasionskrafte von derselben Art wie diejenigen, die die Kérper in 
sich zusammenhalten, zu iiberwinden sind. Hierbei ist Gesetz 1, wie 
G. Tomlinson gezeigt hat?), nicht erfillt, und auch fiir N = 0 oder gar 
N < 0 verschwindet die Reibung nicht. In Gegenwart einer Schmierschicht 
indessen, die chemisch eine bestimmte Substanz darstellt, sind die Satze 1 
und 2, nach den Versuchen W. Hardys?), mit grober Genauigkeit in emem 
weiten Intervall der spezifischen Drucke mit Ausschluf sehr kleiner Drucke 
erfiillt. Abweichungen von Gesetz 3 treten nach W. Hardy) dann auf, 
wenn sich der Reibungskoeffizient mit der Zeitdauer der Berthrung andern 
kann. Dies muf mit irgendwelchen Veranderungen der Oberflichen oder 
der Schmierschicht zusammenhingen. Daher kénnen wir annehmen, 
dai die Abweichungen vom Gesetz 3 nicht durch das Wesen des Mechanis- 
mus der Gleitung, sondern durch nebensachliche Faktoren hervorgerufen 
werden. Satz 4 ist nach W. Hardy) immer erfillt, wenn das Schmier- 


') W. Hardy u. F. Hardy, Phil. Mag. 6, 38, 1919. — #) G. Tomlin - 
son, Phil. Mag. 7, 905, 1929, § 12. — *) W. Hardy u. L. Bircumshaw, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 108, 2, 1925. — *) Fourth rep. on coll. chem. 
London 1922, S. 187. — 5) W. Hardy u. L. Bircumshaw, Il. c. 
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mittel eine chemisch bestimmte Substanz darstellt, und nur im Falle von 
Gemischen (oder bei chemischen Veranderungen) wird eine Temperatur- 
abhangigkeit der Reibung bemerkt. Wir kénnen daher annehmen, dab 
die vier Reibungsgesetze streng erfiillt sind, wenn Gleitung in ihrer reinen 
Gestalt (mit Bildung einer Gleitebene) ohne Nebenerscheinungen vorhanden 
ist, und wenn die Kohasionskrafte so klein sind, dal sie kein gegenseitiges 
Anhaften (und folglich keine Verletzung) der Oberflachen hervorrufen 
(das Anhaften kann man als verantwortlich fiir die Abweichungen von 
Gesetz 1 bei kleinen Belastungen ansehen). 

§ 2. Elementarprozef der duBeren Reibung. Um den Mechanismus der 
iuBeren Reibung zu erklaren*), betrachten wir die Gleitung zweier identischer, 
gleich orientierter Kristallgitterebenen, die man als zu zwei Einkristallen 
gehorig betrachten kann, relativ zueinander. Dieser Fall, der einem Ele- 
mentarprozeB der auferen Reibung 
entspricht, ist in Fig. 1 schematisch Z 
dargestellt. 

Setzen wir voraus, daf} die untere 0 acegnemiiall . 

; © 0 0°0 000 
Flache festliegt, so wird unter der 
Voraussetzung, dafi die Flachen paral- 
lel sind, die Lage der oberen relativ 
zur unteren bestimmt durch drei phinomenologische Koordinaten 2, y, 2, 
die von der mittleren Lage der Molekiile abhangen, wobei wir diese Ko- 
ordinaten so auswihlen, dafi sich die virtuelle Arbeit der auberen makro- 
skopischen Krafte darstellen la®t in der Form: 


0A=F,624+ F,dy— Noz, (2) 





wo F,, F,, — N die Komponenten der resultierenden auberen Kraft sind, 
bezogen auf die Achsen eines rechtwinkligen Koordinatensystems, dessen 
Ebene XOY mit der Gleitebene zusammenfallt: im: weiteren wollen wir 
annehmen, dab 

PP =@, FF, = Ff. 


Die Tatsache, daB die untere Fliche unbeweglich ist, bedeutet hierbei, 





daB die von den auBeren Kraften auf sie ausgeiibte Arbeit gleich Null ist. 

Wenn wir die thermischen Schwingungen vernachlassigen, wenn wir 
also das System als statisch betrachten, kénnen wir annehmen, dal die 
Koordinaten €,,'¢5, ..- ¢n, die die Konfiguration der Oberflachenmolekiile 





1) Vgl. hierzu auch das Feilenmodell der Gleitung von J. Frenkel, ZS. f. 
Phys. 37, 572, 1926 (§ 2, 3). 
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bestimmen, sich gesetzmaBbig mit der Anderung der phinomenologische:, 
Koordinaten andern und daher Funktionen von gz, y, z sind: 


- 


c¢. = ¢, (2, 9, 8) 


(3 





on = Sn (2, Y; 2). 

Wir setzen voraus, dab die GréBen ¢; auberdem noch von der Ausgangs- 
lage des Systems abhangen, d. h. davon, in welche ,,Vertiefung* der unteren 
Netzebene anfangs ein bestimmter Knoten des oberen Kristallgitters 
geraten war. Deshalb sind die ¢; mehrdeutige Funktionen von 2, y, 2. 
Die Entstehung einer solchen Vieldeutigkeit kann man an dem Beispie! 
zweier ineinandergedriickter Biirsten (oder gezahnter Oberflichen mit 
biegsamen Ziaihnen) anschaulich machen ). 

Aus dem obigen ($1) geht hervor, da{ man zur Ableitung der Grund- 
gesetze fiir die Reibung die Anziehungskrafte zwischen den durch die Gleit- 
ebene getrennten Molekiilen vernachlassigen mub. Das plétzliche Anwachsen 
der Abstobungskrafte bei Anniherung der Molekiile infolge geringer Kom- 
pressibilitat der Elektronenhiille kann in erster Naherung beriicksichtigt 
werden durch den Ansatz quasistarrer Verbindungen?), ausgedriickt durch 
die Gleichung: 

f (fy; oe ey ba) = 0. (4) 

Durch Elimination der Mikroordinaten ¢; aus (8) und (4) ergibt sich: 

2= (2, y), (5) 
wo angesichts der Vieldeutigkeit von Funktionen (3) @ (a, y) auch eine 
vieldeutige Funktion ist. 

Die Flaiche z = (2, y) ist schematisch in Fig. 2 dargestellt. 

Ein beliebiger Punkt auf dieser Flache gibt einen bestimmten Zustand 
des Systems, insbesondere entspricht Punkt 4 dem Gleichgewichtszustand 
bei der Bedingung F,, = F, == 0. Bei Zunahme von F verschiebt sich der 
abbildende Punkt, und bei einer bestimmten Grenzlage B wird die Kon- 
figuration des Systems labil; dabei findet angesichts der Vieldeutigkeit 
von (a, y) ein sprunghafter Ubergang des Systems in eine andere Kon- 
figuration statt*), dargestellt durch Punkt B,, der in einer anderen ,,Ver- 
tiefung’ der Flache liegt. 





') Vgl. auch das Modell zur Hysteresis von L. Prandtl, ZS. f. angew. 
Math. u. Mech. 8, 85, 1928. — ®) Vgl. hierzu den Artikel von H. Lossinka, 
B. Schmidt u. F. Sauerwald, Die Frage nach der gittergeometrischen 
Bedingtheit der Gleitflachen in Kristallen, ZS. f. Phys. 85, 760, 1933. — 
3) Vgl. auch L. Prandtl, l.c. 
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Die Gleichgewichtsbedingungen der oberen Kristallflache sind (bei 


Fe —- Q): 
Oz 
F = F — —WN, (6) 
. Ox 6) 
Oz 
0 — aa 6 )! 
dy (8) 


Der Koeffizient der statischen Reibung ist gleich dem Maximalwert 
von 02/Ox, der sich in einem der Grenzpunkte B, C befindet. 

Bezeichnen wir den Neigungswinkel der entsprechenden Tangential- 

ebene mit « (Fig. 2), so erhalten wir fiir die statische Reibung F, = F,,,.: 

F, = tga-N, (7) 

Us = tga. (7) 

Wie man sieht, ist das erste Reibungsgesetz erfiillt und das rechtfertigt 

die Voraussetzung, dab die AbstoBbungskrafte, die zwischen den Atomen 











Fig. 2. 


und Molekilen bestehen, absolut starren Verbindungen aquivalent sind; 
die Zunahme von yu, bei kleinen Belastungen kann auf das Vorhandensein 
von Anziehungskraften zuriickgefiihrt werden. Weiter ist leicht zu sehen, 
dafi die Richtung der Verschiebung von der Richtung der Schubkraft 
abweichen und auf die GréBe des Reibungskoeffizienten Einflub haben kann. 

Bei einem sprunghaften Ubergang des Systems, z. B. vom Zustand B 
in den Zustand B,, leisten die duBeren Krafte eine gewisse Arbeit A, die, 
wie wir voraussetzen, in thermische Schwingungen der Molekiile itibergeht. 


Offensichtlich ist die dynamische Reibung gleich 


A 
F, = 2 . (8) 


Darin ist | die Identitatsperiode des Kristallgitters in Richtung der wirkenden 
Kraft), und das Summenzeichen bezieht sich auf alle ,,Spriinge*’, die im Ver- 





1) Es kann vorkommen, daB die Gleitrichtung systematisch von der Richtung 
der Kraft F abweicht ; dann ist unter | die Projektion derjenigen der tatsachlichen 
Systembewegung entsprechenden Verschiebung des Bildpunktes auf die Kraft- 
richtung zu verstehen, die den Punkt in eine der Anfangslage aquivalente Lage 


iiberfiihrt. 
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lauf dieser Periode stattfinden. Die GréSen der Kraft F, die den System- 
gustanden B, C,... entsprechen, sind proportional der Belastung N, 
folglich ist die Arbeit A auch proportional N, und das erste Reibungsgesetz 
ist erfullt; Satz 3 dagegen ist nicht erfillt. In der Tat, die verlorene Ar- 


Ay 
beit )A muB gleich sein der Arbeit (Fda der Kraft F, lings der 
4 


Strecke 1; daher 
> A< F eas “l 


und unter Beriicksichtigung von (8) 


Pa <P; ba < Ms: (9) 


Gleichzeitig erweist sich Gesetz 2 nur fiir die dynamische Reibung als 
richtig. Das kommt daher, weil fiir zwei ,,starr“’ miteinander verbundene?) 
Kristallebenen, analog den betrachteten, wo die Gleitung auf der unteren 
Kristallflache stattfindet, die Maximalwerte der entsprechenden Krifte 
im allgemeinen nicht gleichzeitig erreicht werden, so dafi wir statt des 


Additionsgesetzes erhalten: 
Fun LF, +8, (10) 


Zum Schlufi bemerken wir, dafi sich im Falle dynamischer Reibung auch 
bei stetiger Richtungsinderung der Kraft I’ die Gleitrichtung unstetig 
indern muB, wobei das Vorhandensein verschieden orientierter Gleitlinien 
zutage tritt; die Grébe von F, andert sich dabei auch, manchmal unstetig, 
manchmal (wiahrend der Zeit, in der die Gleitrichtung konstant bleibt) 
Fa, 0 


—, wo q die Gleitrichtung bedeutet 
cos (2, 9) 


stetig nach dem Gesetz Fy = 
(siehe FuBnote 1 aut S. 665). 


§ 3. Anwendung der Theorie auf die Gleitung in Einkristallen. Die oben 
dargestellte Theorie kann man auf die innere Gleitung in Idealkristallgittern 
anwenden, wenn man die Kohasionskrafte beriicksichtigt, die dort ziemlich 
grob sind. In unserer Theorie ist die Reibungskraft bedingt durch Uneben- 
heiten in der Aquipotentialflache der AbstoBungskriafte?), die bei An- 
néaherung der Elektronenhillen entstehen, d.h. durch die Existenz ent- 
sprechender Potentialschwellen. Da die Anziehungskrafte eimen gréBeren 


') Die starre Verbindung driickt sich aus durch zwei Gleichungen von der 
Gestalt r,— 2, = const, y,— y, = const. — #) Vgl. die Theorie von 
W. Hardy (Fourth rep. on coll. chem. London 1922, 8. 192—193). 
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effektiven Wirkungsradius haben und langsamer mit der Entfernung 
abnehmen, so miissen die Aquipotentialflichen fiir diese Krafte (die man 
hier nicht mehr als in eine Flache zusammenfallend betrachten kann) 
flacher und gleichmaBiger sein. Daher kann man die Tangentialkomponenten 
dieser Krafte in erster Naherung gleich Null setzen!) und nun ihre Normal- 
komponenten beriicksichtigen, deren Resultierende als von der Schiebung 
unabhangige Konstante gelten kann*). Somit kann man die Wirkung der 
Anziehungskrafte als aquivalent einer duberen Belastung No ansehen 
und fiir den Grenzwert der Schubkraft F’, setzen: 


F, = ws (N + N,). (11) 


Angesichts der relativ langsamen Abnahme der Anziehungskriifte 
mit dem Abstand kann man No gleich der Zugfestigkeit annehmen*). Wenn 
F’, klein gegen Nj ist, so labt sich der Kristall leicht ohne Zerstérung seiner 
Ganzheit deformieren, d. h. seine Plastizitit ist groB; daher sind vom Stand- 
punkt der hier entwickelten Theorie aus diejenigen Kristalle plastischer, 


deren Reibungskoeffizient uw, klein ist. 


§ 4. Statistische GesetzmaPrgkeiten bei der duBeren Reibung. Der in § 2 
betrachtete Idealfall wird bei der auberen Reibung realer Koérper auch 
nicht naherungsweise verwirklicht, schon deswegen nicht, weil er genau 
gleiche Orientierung der angrenzenden Kristallflichen voraussetzt; schon 
die kleinste Abweichung in der Orientierung fiihrt dazu, da in verschiedenen 
Teilen der angrenzenden Flachen eine ganz verschiedene relative Knoten- 
verteilung in den beiden Kristallgittern besteht*). Wir wollen jetzt die 
Voraussetzung von der gleichen Orientierung fallen lassen und gleichzeitig 
versuchen, unsere Theorie auf die Reibung bei Polykristalloberflichen 
auszudehnen. Offenbar kann man die aufere Reibung in diesem Falle 





1) Die Beriicksichtigung der Tangentialkomponenten fiihrt tibrigens zu 
derselben Formel (11) (siehe weiter unten, § 4). — 7) Zur Rechtfertigung 
einer solchen getrennten Behandlung der Anziehungs- und AbstoBungskrafte 
kann man auf die klassische Theorie der Kapillaritit zuriickgehen, wobei 
man die AbstoBungskrifte dem thermischen Druck gleichstellt und bei der 
Behandlung der Anziehungskrafte die diskrete Struktur der Materie ver- 
nachlissigt. — *%) Vgl. G. Tomlinson, |. c. — 4) Bei der Ableitung 
der Reibungsgesetze haben wir explizite diese Voraussetzung nicht be- 
nutzt; indessen sieht man leicht, da’ bei ungleicher Achsenorientierung 
der beiden Flichen die Fliche z= q(z, y), dargestellt in Fig. 2, im 
Verlauf einer Identitiatsperiode (oder Quasiperiode) nicht aus einigen Wellen 
besteht, sondern im allgemeinen Fall aus einer sehr groBen Zahl dicht verteilter 
Vertiefungen, was zu Ergebnissen fiihrt analog denen, die weiter unten (§ 4) 
behandelt werden. 
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als das Aufeinanderwirken einer sehr groBen Zahl von aneinandergrenzende) 
Mikrokristallflachenpaaren betrachten. Alle diese Paare kann man in ein 
teihe von Gruppen einteilen; jede Gruppe vereinigt Paare, die untereinande: 
hinsichtlich der Struktur gleichartig sind, und die sich gegenseitig be- 
riihrenden Mikroebenen, die jedes solche Paar bilden, sind entweder in 
ein und demselben Augenblick gleich gelagert in bezug auf ihre Partner 
und auf die Bewegungsrichtung (d. h. ihre kristallographischen Richtungen 
bilden mit der Gleitrichtung gleiche Winkel) unter Bewahrung dieser 
Eigenschaft wihrend der ganzen Bewegung, oder aber man _ beobachtet 
diese gleiche Lagerung in verschiedenen Mikroebenenpaaren der betreffenden 
Gruppe zu verschiedenen Zeitpunkten, d.h. fiir verschiedene Werte der 
allgemeinen phinomenologischen Koordinate, bezogen auf eime Achse 
parallel zur Gleitrichtung. 


Man kann sagen, dai sich in dem Verband einer jeden Gruppe gleich- 
artige Paare von Mikroflichen mit allen moéglichen ,,Phasendifferenzen“ 
befinden. Dann ist klar, da sich die Mikrokoordinaten CY, (wo Index i 
die Zugehérigkeit zu der betreffenden Gruppe, Index (k) die verschiedenen 
Méglichkeiten in bezug auf die ,,Phasendifferenz angibt und Index } 
sich auf die verschiedenen Mikrokoordinaten ein und desselben Flachen- 
paares bezieht) durch die allgemeinen phanomenologischen Koordinaten 
., y, 2 auf folgende Weise ausdriicken miissen: 


Ce = 1 (2+ Yy, 2); (12) 


hier ist 7, ; entweder eine periodische oder eine quasiperiodische Funktion 


des Arguments x + k. 


Wenn wir jetzt die statistische Gesamtheit der beliebig orientierten 
Flichen betrachten, so wird, dank dem Nichtvorhandensein irgendeiner 
vorherrschenden Richtung bei der Gesamtheit aller méglichen Phasen- 
differenzen, bei relativer Bewegung der beiden Flachen in der 2-Richtung 
die Koordinate y streng konstant bleiben und nicht soleche Schwankungen 
zeigen, Wie man sie in dem frither ($ 2) untersuchten Fall beobachten konnte. 
Daher werden wir im weiteren 4 = Nj, j (2 +k, y, 2) nur als Funktion 
von «+k und z betrachten. 


Weiter kénnen verschiedene Flachen, soweit sie sich in bedeutendem 
Abstand voneinander befinden kénnen, nicht als ,,starr“ muteinander 
verbunden betrachtet werden. Deshalb fiihren wir fiir jede Flaiche eine 
eigene Koordinate ein, die somit eine Zwischenstellung zwischen den 
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Mikrokoordinaten und den phanomenologischen Koordinaten 2, y, 21) 


-innimmt; hierbei sei die Bedingung erfiillt: 
= aN; =N; (13) 
i k 
hier sind die N die ,,Partialbelastungen“ fiir die einzelnen Mikroflachen. 
Setzen wir voraus, dafi keine hinreichend starre Verbindung zwischen 
den verschiedenen Flachen besteht, so miissen wir anstatt einer Gleichung 
analog zu (4), die die Inkompressibilitat der Elektronenhiillen zum Ausdruck 
bringt, fiir jede Flache eine unabhangige Gleichung erhalten von der Form 


a ( ch) @) = (), (14) 


waar wh e* * * Mia 
Durch Elimination aller i. aus (12) und (14) erhalten wir 
OP on 
Ze) = go; (2 +h). (15) 
i 
dasselbe ist, nur von <\) abhangige Funktionen sein miissen. Daher konnen 
wir das Potential der Partialdrucke U; (x + k) emnfiihren, welches gleich ist: 


U,(a +h) = | N® dz, (16) 


Es ist vollig klar, daB die Gréen N™ nur von (2 + k) oder, was 
5 


In Fig. 3 ist die Funktion g; (a -+ k) graphisch dargestellt. 
Wir wollen wie friiher zulassen, dab die GréBbe 2) nicht nur von 
(2 + k) abhangt, sondern auch noch davon, in welche ,,Grube“ urspriinglich 


ein bestimmtes Element der oberen Flache geraten war, und folglich davon, 


ff? 





A i eae £4 G (H+K, 





Fig. 3. 
in welcher Vertiefung der Kurve 2 = g,(2 +k) sich zu Anfang der 
entsprechende Abbildungspunkt befand. So ist gy; (z+ k) wieder eine 
vieldeutige Funktion, deren verschiedene Zweige in Fig. 8 durch die aus- 
gezogenen Kurven dargestellt sind. Die mit der 2-Achse zusammenfallende 
Schubrichtung kann sich in bezug auf das untere Kristallgitter sowohl 
durch irrationale wie auch durch ganzzahlige Indizes ausdriicken; im ersten 





1) Die Koordinaten "i sind analog der Koordinate z, die in § 2 betrachtet 
und dort nicht so behandelt wurde, wie phiinomenologische Koordinaten ge- 
gew6hnlich behandelt werden. 
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Falle ware die Funktion ; (z + k) quasiperiodisch. Wir wollen uns indesse1) 
mit der zweiten Voraussetzung befassen, wobei wir die entsprechend 
Identitétsperiode durch | = AA, bezeichnen. 


Hier indessen andert sich, zum Unterschied von dem friiher betrachteten, 
Fall, bei Erreichung einer kritischen, einem labilen Zustande des Systems 
entsprechenden Lage (z. B. B oder C) durch den abbildenden Punkt und 
bei nachfolgendem Ubergang auf einen anderen Zweig der Kurve , (x + k 
nur die Koordinate 2 unstetig, die GréBe von x dagegen andert sich bei 
der Schiebung stetig; z, die allgemeine phinomenologische Koordinate, 


hangt in der Tat von der Lage aller Elementarmikroflachen ab, in denen 
diese gleichen ,,Spriinge zu verschiedenen Zeiten stattfinden. 

Wenn wir in Fig.3 den Zustand aller Mikroflaichenpaare, die den 
gleichen Indizes 7, 7 und allen méglichen k-Werten (von 0 bis /) entsprechen, 
gleichzeitig darstellen wollen, so besetzten alle diese Punkte die ganze 
Kurve von 2 = a, bis x = ag + | dicht. 

Offenbar sind alle Werte von k gleich wahrscheinlich; im entgegen- 
gesetzten Falle miibte tatsachlich die Verteilungsfunktion, da k iiberall 


(X+K) 








Fig. 4. 


nur in der Form der Summe z + k eingeht, von dem Argument x + k ab- 
hangen, was der Tatsache widerspricht, dab «x die allgemeine phinomeno- 
logische Koordinate darstellt. Daher ist die Zahl der Abbildungspunkte 
pro Langeneinheit der z2-Achse konstant; sie sei gleich a. Wir nehmen an, 
dah sich in der urspriinglichen Gleichgewichtslage alle Abbildungspunkte 
auf die fett gezeichneten Kurventeile (Aa B’BC’yD’ ...A,) verteilen, 
wahrend die iibrigen Teile frei bleiben. Bei Beginn der Schiebung (z. B. nach 
rechts) beginnen alle diese Punkte sich mit gleichen Geschwindigkeiten 
(da/dt) nach rechts zu bewegen, wobei sie die diinn gezeichneten, stetigen, 
von rechts an die Punkte B, C, ..., B, grenzenden Kurventeile erfiillen 
und gleichzeitig die fettgezeichneten Teile der entsprechenden Kurven 


frei machen. 


In Fig. 4 ist durch die fetten Kurven eine Verteilung der Abbildungs- 
punkte dargestellt, wie sie infolge einer Verschiebung entstehen kann. 


















































Molekulartheorie der auBeren Reibung. 671 


1 Um die GréBe der Tangentialkraft F zu finden, die auf die obere Flache 
7 '  wirkt, wenden wir das Prinzip der virtuellen Arbeit auf die reelle Bewegung 
an, die einer Verschiebung um 02 entspricht: 


Fé2—> D> NY 6” —bw =0; (17) 
i k 








Rae he pha Ny 


d I’ ist die potentielle Energie der Attraktionskrafte, die zwischen den sich 
berihrenden Flichen wirken, Krafte, die wir jetzt betrachten wollen. 
; Wenn wir die Summe iiber k durch das Integral ersetzen, so erhalten wir: 


(hk) | 


| 8 } 
\F— NS ; dk ae nti 71) 
| = aeth a; dk 62—dW =—0; (17°) 
7 0 . 
q] oder 


A Re 


wo 97" gy OW 
d ; PS — 5) 
| uO dete Oe 7 


. oder, unter Benutzung von (16): 
Fa Sa (0B — 0(By] + (WHO) — TC) $4) +, 1184 : 
3 U 

wo z. B. U; (B) den Wert des Potentials U’; fiir die Koordinaten des Punktes B 
(Fig. 4) bezeichnet usw. 

In der Ausgangslage F = 0 ist die Summe auf der rechten Seite von 
(18!) gleichfalls gleich Null; folglich hat die potentielle Energie des Systems 
einen Extremalwert. Wenn wir bei sehr kleimen NV, den Zustand des Systems ¢) 
als stabil voraussetzen, so finden wir aus (17), dali dieser Extremalwert 
; ein Minimum sein mul}. Bei kleinen Werten von N und kleinen Werten 4 
von a wiachst daher die Grébe dW /dxz mit wachsendem z. Dies mdge 
: auch bei mittleren N- und a2-Werten gelten. In diesem Falle wachst F, 
wie aus Formel (18) und Fig. 4 folgt, bei infolge der Schiebung zunehmen- 
dem a zunichst stetig; dann verlangsamt sich in dem Mabe, wie die 
,,vorderen“, auf den verschiedenen Zweigen 1B, B’C,... der Kurven 
o\" — w, (a +k) verteilten Abbildungspunkte ihre Grenzlagen  B, 
C, ..., B, erreichen (auf verschiedenen Zweigen zu verschiedener Zeit), 
das Anwachsen von F, und schlieflich, wenn alle Teile «B, BC,... 
gefiillt sind, erreicht F einen Grenzwert, da im weiteren die Verteilung der 
Abbildungspunkte auf den Kurven <\) = g; (2+ hk) stationdr wird, 
wodurch dann auch die GréBe (6W/dz),, einen stationiren Wert annimmt 
(sie ist nicht gleich Null, da sie der virtuellen Arbeit und nicht der reellen 
Anderung der potentiellen Energie bei der Verschiebung 62 entspricht). 5 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 44 : 
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Den Charakter des Verlaufs von F (x) zeigt die Kurve in Fig. 5. 

Hieraus folgt offensichtlich, dab die statische Reibung exakt gleich 
der dynamischen (bei niedrigen Geschwindigkeiten) ist. Sofern das Sum- 
mierungsgesetz 2 ($1) fir die dynamische Reibung richtig ist, mub es 


i 








Fig. 5. 


gleichzeitig auch fiir die statische Reibung erfillt sein. Ferner kann infolge 
der volligen Regellosigkeit in der Orrentierung der verschiedenen Mikro- 
flachen keinerlei Anisotropie der Reibung bestehen. 

§ 5. Das verallgemeinerte Reibungsgesetz. Beschaiftigen wir uns jetzt 
mit der Erfillbarkeit des ersten Reibungsgesetzes von Amonton-Coulomb. 
Im Falle eines Paares von Einkristallflachen muBte es friher (§ 2) (wenn 
man die Attraktionskrafte vernachlassigte) unbedingt erfiillt sein. Jetzt 
indessen tritt eine Komplikation noch dadurch ein, daf sich die Verteilung 
der gesamten Belastung auf die einzelnen Mikroflichen mit Anderung 
dieser Belastung gleichfalls andern kann, d.h. die GréSen 

Ni? = 
N I: ) 
sind jetzt Funktionen der Grébe N. 

Unter Beriicksichtigung der elastischen Bindung zwischen den _ ver- 
schiedenen Mikroflachen wird man natiirlich annehmen, dafi unter den 
sich nur durch die Grébe der ,,Phasendifferenz* k unterscheidenden Flachen 
einen gréBberen Teil der Belastung solche Flichenpaare tragen werden, 
fiir deren ,,Phasendifferenz im gegebenen Augenblick 2‘) groB ist, da 
hierbei ein ,,Mikrozahn‘’ der einen Flache auf einen ,,Mikrozahn“ der 
anderen Fliche driickt; folglich nehmen die Funktionen N® (2) mit 
wachsendem Argument zu. 

Die elastischen Krafte, die eine solehe Ungleichmabigkeit bewirken, 
hangen von der Differenz der Grében 2) fiir die verschiedenen Flachen, 
und nicht von der GréBe der Belastung N*) ab; deshalb kann man jede 
Teilbelastung N? in Form einer Summe von zwei Gliedern darstellen: 


+i(k 7 | 
NY = Na +; 


') Wenn N geniigend groB ist. Ubrigens liBt sich keine Theorie, die sich 
auf die ,,. Inkompressibilitat** der Elektronenhiillen stiitzt, auf den Fall zu kleiner 
N-Werte anwenden. 
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das erste, N proportionale Glied entspricht einer Verteilung der Teil- 
belastungen, die bei vélligem Fehlen einer elastischen Bindung zwischen 
den benachbarten Mikroflachen bestehen wiirde und von der GréBe von N 
unabhingig ware; das zweite Glied, das die von den elastischen Kriften 
herriihrende Umordnung der Belastungen ausdriickt, hingt nicht von N 
ab. Dementsprechend kann die Summe auf der rechten Seite von (18) 
ebenfalls als zweighedrige Summe von der Form AN + B dargestellt 
werden. 

Da hierbei die unter dem Einflub der elastischen Krafte stattfindende 
Umordnung der Teilbelastungen die Elemente des Integrals in (18) ver- 


d 2) 
i 


stirkt, die gréBberen Werten von ra und folglich auch von —-———— 

d(x + k) 
entsprechen, so nimmt bei dieser Umordnung F, zu; daher ist B immer 
positiv. 

Da (dW /dz),,,, nicht von N abhangt [die Molekilkonfiguration ist nach 
Voraussetzung eine Funktion der Koordinaten z und 2, siehe Glei- 
chung (12), und die Verteilung der Punkte mit den Koordinaten 2, 2 
wird fiir den Grenzwert F = F, der Reibungskraft stationar], so folgt 
schlieblich aus (18) folgendes Reibungsgesetz: 


F,=F,=n"(N+N,), (20) 


wo w und Ny Konstanten analog zu Formel (11) sind. 

Das Summierungsgesetz, angewandt auf die Grébe F,, fiihrt hierbei, 
wie unschwer zu sehen, zu dem Schlub, dali uw nicht von der GréBe der 
ganzen Beribrungsfliche fiir homogene Flachen abhingt, und dab N, 
proportional dieser Flache ist. Um diese Abhangigkeit deutlicher zu machen, 


kann man Formel (20) in folgender Form schreiben: 
F, =F, =u(N + Spo) = uS (p + Pp); (201) 


wo S die Kontaktflache, p der spezifische Druck und pp, eine nur vom Material 
der sich beriihrenden Flachen abhingige Konstante ist. Bei Anwendung 
der Formel (20) oder (20) auf experimentelle Daten mu man indessen 
beachten, daB N, proportional der wahren Kontaktflache S ist und nicht 
der scheinbaren s, die gréBer sein kann!); die Grébe von S ihrerseits kann 
bei zunehmender Belastung gréBer werden, so dafi das Experiment einen 
N,-Wert liefern kann, der kleiner ist als der wahre (oder sogar Null). Jeden- 
falls erhalt die experimentell?) beobachtete Zunahme des_,,scheinbaren“ 





1) K. Terzaghi, Erdbaumechanik. Wien 1925. S. 50—52. — #) W. Hardy 
u. L. Bireumshaw, Proc. Roy. Soc. London (A) 108, 2, 1925. 
44* 
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Reibungskoeffizienten u,, der als Quotient F,/N bestimmt wird, bei kleinen 
N-Werten eine theoretische Erklirung?). 

Zum Schluli sei bemerkt, daf man die Ergebnisse der dargelegten 
Theorie auch auf die Reibung amorpher Koérper ausdehnen kann, soweit 
sich ihre Oberflache als Grenzfall vielkristalliger, aus sehr kleinen Mikro- 


flachen gebildeter Oberflichen betrachten 1abi. : 


Ergebnisse. 

Nach der hier entwickelten Theorie hangt die aubere Reibung vor- 
wiegend von Abstobungskraften ab, die zwischen den Molekiilen der einander 
beriihrenden Flachen herrschen und sehr schnell bei deren Annadherung 
zunehmen. Die Theorie fiihrt zu folgenden Resultaten: 

I. Bei Gleitung gleich orientierter Einkristallflachen gilt: 

|. Statische und dynamische Reibung sind proportional der Belastung. 

2. Die statische Reibung ist gréBer als die dynamische und gehorcht 
nicht dem Gesetz von der Addierbarkeit der Reibungskrafte. 

3. Die dynamische Reibung ist bei nicht zu groben Geschwindigkeiten 
unabhangig von der Gleitgeschwindigkeit. 

4. Die Reibungskrafte sind unabhingig von der Temperatur. 

5. Die dynamische Reibung (in geringerem Grade auch die statische) 
zeigt Anisotropieerscheinungen. 

6. Beriicksichtigung der Attraktionskrafte fiihrt zu folgender Modi- 


fikation des Amonton-Coulombschen Gesetzes 
F=y"(N+Ny) =H (N + Spo) = uS (p + Pp)- (I) 


7. Die hier angefiihrten Resultate, insbesondere Formel (I), sind in 
gewisser Weise auf die Gleiterscheinungen anwendbar, die die plastischen 
Deformationen von Einkristallen begleiten. 

II. Bei Gleitung vielkristalliger und amorpher Flachen gilt: 

1. Formel (1) behalt ihre Anwendbarkeit. 

2. Die statische Reibung ist exakt gleich der dynamischen und gehorcht 


auch dem Gesetz von der Addierbarkeit der Reibungskrafte. 


') Ks ist leicht zu sehen, daB B und folglich auch N dann kleiner sind, wenn 
die Kurven Ze = gi («+ k) flacher sind, weil namentlich die Unebenheiten 
dieser Kurve die Umordnung der Teilbelastungen hervorrufen. Einer flacheren 
Form dieser Kurven entspricht aber ein kleinerer Reibungskoeffizient. Und in 
der Tat ist bei Vorhandensein eines Schmiermittels, wo mu kiein ist, das Gesetz (1) 
von Amonton besonders gut erfiillt, wie das W. Hardy gezeigt hat (W. Hardy 
u. L. Bircumshaw, lI. c.). 
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8. Die Reibung ist von der Temperatur und von der Geschwindigkeit 


der Bewegung unabhiangig. 
4. Anisotropieerscheinungen der Reibung sind nicht vorhanden. 


Zusammenfassung. Die hier dargestellte Theorie stiitzt sich auf die 
Vorstellung, daB angesichts des steilen Anwachsens der Abstofiungskrafte 
zwischen den Molekilen der Kontaktflichen diese Krafte starren Ver- 
bindungen aquivalent sind. Der Grenzwert der Reibungskraft entspricht 
der Erreichung einer bei der Verschiebung der Flachen gegeneinander 
labilen Molekilkonfiguration mit nachfolgendem Ubergang in eine stabilere 
Lage. Diese Grenzkonfiguration andert sich nicht bei Anderung der Be- 
lastung. Die Theorie erklart alle Grundgesetze der Reibung und fihrt 
dariiber hinaus zu einer Verallgemeinerung des Coulombschen Gesetzes 
in der Form 

F=p"(N+N)), (1) 
wo F die Reibungskraft, «4 den Reibungskoeffizient, N die Belastung und 
N, eine von den Eigenschaften der Flachen und deren wahrer ,,Kontakt**- 
Flache abhangige Konstante bedeuten. Die Theorie fiihrt als eine statische 
natiirlich zur Unabhangigkeit der Reibungskrafte von der Gleitgeschwindig- 
keit und der Temperatur. Formel (1) ist auch auf die innere Gleitung in 


Einkristallen anwendbar. 
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LOsung von Gittern. 
Von K. Strehl in Hof. 


(Kingegangen am 7. Mirz 1934.) 


Die Arbeit von Stade") heb mich fragen: Wie werden konsonante 
Gitter nahe unter (6 statt 22) der Trennungsgrenze von Abbe abgebildet ? 

Durch Zensur von gesch. Seite halte ich mich fiir doppelt gedeckt: 
Strichzahl und Breite haben mehr Einflub, als man dachte. 

In der Wellenoptik herrschen reine Zahlen; wenn 4 = Wellenlinge und 
A = Apertur vom Objektiv, dann wird der lineare Gitterabstand d theo- 
retisch zu 22%-d-A/A; im Grenzfall = 2a, d.h. fiir Steillicht d = 4/A. 

Sei + y = Liickenbreite + Leistenbreite = Gitterabstand; fiir Gitter 


von 16 Spalten ergibt sich halftig: 

















0+22 | 0 + <.  s 343 aoe 3+3 
Liicken Leisten Liicken Leisten Liicken Leisten Liicken Leisten 
10 10 ° 44 27 
0 0 ces 13. pa 24 
10 10 37 25. 
0 0 17 : 26 
10 0 10 0 32. 19 23. 27 
0 0 29, ; 22. = 
0 : 0 22, 27, 
riickwiirts riickwirts riickwarts riickwiarts 


(Ein Punkt bedeutet Erhéhung um etwa '/,%). 


Wenn nicht alles triigt (das Ablesen ist sehr empfindlich), dann schliebe 
ich aus den Reihenwerten fiir 0 + 6 sowie 3 + 3: 

Konsonante Gitter werden nahe unter der Trennungsgrenze bei Steil- 
licht am Rand deutlich, inmitten (schon von 14 Strichen ab) kaum bzw. 
falsch gelést — bei Schieflicht (hier 7 statt 22 bzw. 3 statt 6) tritt (schon 
von 8 Strichen ab) Stérung’ (heller Randsaum usw.) auf. Praktisch labt 
sich an der Grenze nicht mehr sagen: echt oder falsch. 

Sicher ist tir alle Falle: Wirkliche Gitter werden anders ,,gelést*’ als 
erdachte (unendlich viele und schmale Striche). 

Auch sonst gibt es Seltsames: Ein Kreisring von den Radien 6 bzw. 4 
erscheint zwar ausgefiillt, aber doppelt (Grenzkreis vom Radius 2). Wer 
denkt hier nicht an die ,,Marsinseln‘‘ ? 

Hiermit hat die Kritik das Wort. 


Herrn Dipl.-Ing. Stade fiir Rat und Tat herzlichen Dank! 


1) G. Stade u. H. Wetzlich, ZS. f. Phys. 86, 373, 1933. 
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(Mitteilung aus dem Institut fir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 


Hochschule Dresden.) 


Messung der Dielektrizitatskonstanten 
chemisch definierter Korper. 
Von F. Keller und W. R. Lehmann in Dresden. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Februar 1934.) 


Es wird versucht, die Dielektrizitatskonstante einer méglichst groBen Anzahl 

chemisch definierter anorganischer Substanzen mit Hilfe der Mischmethode 

und der Methode der gepreSten Pulver zu messen. Nur einige wenige bisher 

noch nicht untersuchte Substanzen sind fiir die Messung geeignet. Die 

meisten sind leitfiihig oder sie lassen sich nicht in den fiir die Messung der 

Dielektrizitatskonstanten nétigen Zustand bringen. Die Versuche wurden 
deshalb abgebrochen. 

Zur Untersuchung der Zusammenhange zwischen molekularer Dielektri- 
zitaitskonstante und dem periodischen System der Elemente reichen die 
bisher bekannten Werte der Dielektrizitaétskonstanten nicht aus und zum 
Teil sind sie sehr unzuverlassig. Mit den Arbeiten von A. Giintherschulze 
und F. Keller’), P. Schupp?) und Gert Steulmann*) begann eine 
systematische Untersuchung der Dielektrizitatskonstanten definierter Salze, 
Oxyde und Sulfide. Die vorliegende Arbeit ist als Abschlub dieser Unter- 
suchungen zu werten. 

Die Angabe der Dielektrizitatskonstante einer Substanz ohne Angabe 
der Vorbehandlung ist mit Vorsicht aufzunehmen. Ein deutliches Beispiel 
hierfiir ist Al,O,. Mit der Mischmethode gemessen ergibt sich fiir Al, Og, 
das vor der Messung 3 Stunden lang im Bunsenbrenner gegliiht wurde, die 
Dielektrizitatskonstante ¢ = 12,6, waihrend beim langen Glithen auf an- 
nihernd Weifglut der Wert von ¢ = 7,7 gemessen wird'). Eine Anderung 
der Dielektrizitatskonstante durch starkes Gliihen zeigt auch CaWO,. 


Tabelle 1. Dielektrizitatskonstante von CaWQ,. 





Vorbehandlung 


12,9 


TE EC eee oe oe es eee 
3 Stunden auf 200°C erhitzt ........ 22s ee ee jj 12,6 
3 Stunden auf 200°C und 3 Stunden auf 395°C erhitzt. . . . | 12,1 
3 Stunden auf 200°C und 3 Stunden auf 615°C erhitzt. . . . | 12,8 
3 Stunden auf 200°C und 3 Stunden auf 800°C erhitzt. ... | a 

| 15, 


3 Stunden auf 200° C und 24 Stunden auf 1040° C erhitzt . 


1) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 75, 78, 1932. — 
2) P. Schupp, ebenda 75, 84, 1932. — *) Gert Steulmann, ebenda 77, 


114, 1982. 
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Mit steigender Temperatur und zunehmender Dauer der Erhitzung 
nimmt in diesem Falle die Dielektrizitétskonstante zu. In geringem Mabe 
zeigt Kochsalz ein abnliches Verhalten. Hier steigt die Dielektrizitats- 
konstante von 5,6 bis 6,29 bei einer Anderung der Glihtemperatur von 
200 bis 800°. Bei ZnO scheint die Sauerstoffbeladung eine Rolle zu spielen. 
ZnO, das 5 Stunden lang auf 300°C erhitzt war, lieB sich einwandfrei 
messen, wahrend bei starkerem Erhitzen Leitfahigkeit auftrat und die 
Messung unmdglich wurde. Die Vorbehandlung der im 
folgenden untersuchten Salze ist deshalb in jedem Falle 


genau angegeben. 


Zunachst sollte mit der Mischmethode die Dielektrizitats- 
konstante mdglichst vieler noch nicht untersuchter Salze 
gemessen werden. Als Mebkondensator wurde das bereits 
friiher!) beschriebene Gefa® mit der aus Fig. 1 ersichtlichen 
Verbesserung benutzt. Durch Anbringung des Glasstépsels G 
kann das Mischungsverhaltnis der Eichfliissigkeiten verindert 
werden, ohne dafi der die Kondensatorbelegungen tragende 





Glasschliff auseinandergenommen werden mub. Dadurch 
wird erreicht, dab der Kapazititsluftwert auch bei gréBerer 
Exzentrizitat des Schlffes fiir eine Dielektrizitatskonstanten- 
bestimmung konstant bleibt. Den von Schupp konstruierten 








eV 


Siebplattenkondensator benutzten wir nicht, da bei seiner 
Verwendung eine Korrektur der Messungen bis zu 30% notig 
ist, die durch die gegenseitige Abstiitzung der Belegungen 


Y durch Glimmer oder Bernstein bedingt ist. Diese Korrektur 
Fig. 1 fallt hier ganz weg. Der ,,Schliffkondensator** bewahrt sich 


fiir die Mischmethode sehr gut. Die KapazititsmeBanordnung 
ist in den oben angefiihrten Arbeiten genau beschrieben. Es wurde ver- 
sucht, die Arbeit von Steulmann zu vervollstandigen, und zwar sollte 
zunachst noch eine Anzahl Kaliumsalze untersucht werden. Dabei stellte 
sich bald heraus, daB auber K,8 und K,AsO, kein weiteres Kaliumsalz 
zur Messung geeignet war. 
Von der groben Anzahl der noch nicht untersuchten Chloride 
lieBen sich ebenfalls nur verhaltnismaBig wenige messen, da in den 


meisten Fallen die Mischmethode versagte. Die Ergebnisse zeigt 
Tabelle 2. 


!) A. Giintherschulze u. F. Keller, ZS. f. Phys. 75, 78, 1932. 
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Tabelle 2. 











“— 











Substanz {| € Vorbehandlung 
SrCl, 6,05 ) Stunden bei 170°C 
TICI 26,5 8 Tage iiber P.O, im Exsikkator 
PbCl 33,5 14 Tage iiber P,O; im Exsikkator 
K,8 6,85 3 Tage iiber P,O, im Exsikkator 
K, AsOz 5,6 3 Stunden bei 110°C 

5,75 20 Tage iiber P.O; im Exsikkator 


Carbonate, Nitrate und Sulfate wurden nicht naher untersucht, da die 
ohne gréBere Schwierigkeiten meBbaren Salze dieser Séure bereits gemessen 
sind, fast alle anderen aber aus folgenden Grinden fiir die Mischmethode 
ungeeignet sind, ebenso wie die Chloride und Kaliumsalze. 

Die wichtigste Forderung bei Benutzung der Mischmethode ist ab- 
solute Trockenheit sowohl der Eichfliissigkeiten als auch der zu unter- 
suchenden Materialien, da geringe Spuren von Feuchtigkeit Leitfahigkeit 
zur Folge haben. Die Eichflissigkeiten lassen sich mit P,O; und zwei- 
maliger Destillation gut trocknen. Bei den Salzen ist dies oft schwierig 
und gerade die von uns untersuchten Substanzen waren sehr schwer zu 
trocknen. Die meisten sind hygroskopisch und geben das Wasser erst bei 
Temperaturen ab, bei denen sich das Salz schon zersetzt. In vielen Fallen 
mute die Trocknung im Vakuumofen erfolgen und die Salze unter Vakuum 
oder in ganz trockener Luft in den Kondensator gebracht werden. Fast 
alle Salze, die wir auf umstandliche Weise getrocknet hatten, zeigten dann 
im trockenen Zustand Leitfaihigkeit, andere sind schlecht definiert und 
schlieBlich ist ein Teil in den Eichfliissigkeiten loslich. Der weitaus gréBte 
Teil der noch nicht untersuchten Salze ist kristallwasserhaltig und zugleich 
hygroskopisch. Von diesen Salzen eignet sich kaum eins zur Messung der 
Dielektrizititskonstante. Besondere Sorgfalt wurde hier auf die Messung 
der Natriumphosphate und Natriumarseniate verwendet. Steulmann?) 
fand namlich, daf das primare Kaliumphosphat den ungewohnlich hohen 
Wert von ¢ = 81 besitzt und vermutete daher in diesem Salz Dipole. An 
den Natriumphosphaten und Natriumarseniaten sollte diese Erscheinung 
nachgepriift werden. Es gelang jedoch nicht, diese Natriumsalze in einen 
definierten Zustand zu bekommen. Wenn man namlich diese Salze von 
hygroskopischem Wasser befreien will, so ist nicht zu umgehen, da auch 
Kristallwasser mit fortgeht. Andererseits ist es bei diesen Materialien sehr 
schwierig festzustellen, ob das gesamte Kristallwasser ausgetrieben ist. 





1) G. Steulmann, ZS. f. Phys. 77, 114, 1932. 
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Durch Wagung ist es nicht méglich, da die spezifischen Gewichte der kristall- 
wasserfreien Salze nicht bekannt sind. Es bliebe nur der eine Weg dei 
quantitativen Analyse auf Phosphorsiure. Ein grofer Teil der kristall- 
wasserhaltigen Salze laBt sich tiberhaupt nicht wasserfrei bekommen, da 


sie sich beim Erhitzen zersetzen. 


Tabelle 3. 








Substanz é Art der Vorbehandlung 
, . 6,44 Lufttrocken 
eee ale 6,77 3 Stunden bei 110°C 
nicht meBbare Leitfahigkeit Lufttrocken 
18,0 2 Tage iiber CaCl, im Exsikkator 
Na. HPO 14,1 14 Tage iiber CaCl, im Exsikkator 
ili : 11,6 1 Tag iiber P,O; im Exsikkator 
10,2 20 Tage iiber P,O; im Exsikkator 
| 8,5 3 Stunden bei 110°C 
12,4 Lufttrocken 
Xa. PO 10,5 1 Tag iiber P,O; 
—s 9,5 20 Tage iiber P.O; 
7,3 3 Stunden bei 110°C 


Lufttrocken 
1 Tag iiber P, 0; 


——s 


bo bo 

Sogo 

ho =] ho dO 
our 


Nal, aa0, | 20 Tage iiber PO, 
, 3 Stunden bei 110° C 
Na. AsO 6,35 Lufttrocken 
—— eo 6,1 3 Stunden bei 110°C 


Die Tabelle 2 zeigt, wie sehr die Dielektrizitatskonstante der Natrium- 
phosphate und Natriumarseniate von der Trocknung abhaingt. Dabei 
steigt in einem Falle die Dielektrizitatskonstante mit zunehmender Trock- 
nung, in den anderen Fallen nimmt sie mit zunehmender Trocknung ab. 

Die im vorhergehenden beschriebenen experimentellen Schwierigkeiten 
veranlabten uns, die Mischmethode ganz zu verlassen und die PreBplatten- 
methode fiir unsere Zwecke zu entwickeln. 

Prefplattenmethode. Der Nachteil der PreBplattenmethode ist der, 
dali iiber die KorngréBe des geprebten Pulvers Annahmen gemacht werden 
miissen oder mit Hilfe der Wiener-Stéckerschen Umrechnungsformel 
gearbeitet werden mul. Wir versuchten, durch geniigend hohen Preb- 
druck mit der Dichte des PreBblings méglichst nahe an die Dichte der ge- 
prebten Substanz heranzukommen. 

Zur Herstellung der Prefiplatten wurden die zu untersuchenden Materi- 


alien getrocknet, fein pulverisiert und in der in Fig. 2 abgebildeten Preb- 
form mit 5000 bis 10000 Atm. mit einer hydraulischen Presse geprebt. 
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Die Preblinge haben einen Durchmesser von 25 mm und wurden auf Dicken 
von 1,5 bis 5mm geschliffen. Die Belegungen wurden teilweise durch 
Kathodenzerstaubung, teilweise durch Verdampfung von Kupfer auf die 
PreBlinge gebracht. Die eine Belegung hatte einen Durchmesser von 25 mm, 


die andere konzentrisch angeordnete 



































; m ; 10-5000 
einen Durchmesser von 15mm. _ Bei | d 
PreBlingen, deren Oberfliche sich nicht gehirteter Stab! 
. . . ° A 
polieren lieB, die rauh blieben oder Sa 
é; ent " 
schmierten, haften die aufgestaubten Sospat/ 
. . + : / 
Belegungen nicht. In diesem Falle SS i 
wurde Aluminiumfolie, die auf weiche ar 
ig. 2. 


Gummipolster aufgeklebt war, auf die 

PreBlinge aufgedriickt. Die Form der so erhaltenen Plattenkonden- 
satoren ist zur Bestimmung der Dielektrizitatskonstante schlecht geeignet, 
da infolge des groBen Belegungsabstandes bei der kleinen Belegungsflache 
die Randkorrektur nicht vernachlassigt werden kann. Der Durchmesser 
der PreBplatten lieB sich nicht vergréBern, da die PreBform keine gréfere 
Belastung zulief, der Prebdruck aber méglichst hoch sein mubte. SchlieBlich 
erlaubte es die mechanische Festigkeit nicht, die Preflinge diimner als 
1,5 bis 2 mm zu schleifen. Wir benutzten deshalb die Plattenkondensatoren 
in der uns gegebenen Form und bestimmten die Randkorrektur experi- 
mentell. Die niheren Angaben hieriiber sind aus einer friiheren Veréffent- 
lichung?) ersichtlich. In der folgenden Tabelle sind die mit der PreBplatten- 
methode erhaltenen Werte zusammengestellt. 

Kinige mit der Mischmethode gemessene Substanzen wurden mit der 
PreBplattenmethode nachgepriift und ergaben durchweg zu kleine Werte, 
so dab also alle Werte der Tabelle 3 zu niedrig sind. Der PreBdruck von 
10000 Atm. ist also nicht hoch genug. Wir wollten durch Extrapolation 
von niedrigeren Drucken auf den Druck © den wahren Wert von é er- 
mitteln, erhielten aber Platten nur von PbO bei verschiedenen Drucken. 
Mit dem Verhaltnis der Dichte des PreBlings zur Dichte der geprebten 
Substanz den Wert von ¢ zu berechnen, fiihrt ebenfalls nicht zum Ziel. 
Die Dielektrizitaitskonstante andert sich nimlich bei Anderung des Preb- 
drucks nicht im gleichen Verhaltnis wie die Dichte der Preflinge. Eine 
groBe Anzahl von Substanzen lieB sich nicht zu Platten pressen, andere 
nur bei zu geringem PreBdruck. SchlieBlich war ein greber Teil der Preflinge 
leitfahig. Die hygroskopischen und kristallwasserhaltigen Substanzen sind 


1) F. Keller u. W. R. Lehmann, ZS. f. Phys. 85, 253, 1933. 
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Tabelle 4. 





PreBidruck é 


Substanz Vorbehandlung pray Plattenmethode Mischmethode 
HgO (gelb) ... 1 Std. bei 160°C | 10 000 7,40 
HgO (rot)... . 1 Std. bei 160°C 10 000 8,30 
“cd | bei 800° 2 Std. | = O90 3.77 
| gegliiht { 
OO” “a a gesintert 10 000 4.65 8,2 
Pee 6 $e S-e 2 1 Std. bei 200°C 4 000 15,36 25,9 
ee -< s < bh & a 1 Std. bei 200°C 6 OOO 17,31 25,9 
we 6«¢ «fw ee os 1 Std. bei 200°C 10 000 19,76 25,9 
a ae 2 Std. bei 500°C 10 000 9,72 
oad | 2 Std. bei 800° C 
Mg, | im Sauerstoffstrom 10 000 11,97 11,6 
EN Sens tg Sod L Std. bei 200°C 10 000 41,77 
ZrO, .... . .  2S8td. bei 800°C | 10000 6,29 12,3 
ee ely eth: & 4 3 Std. bei 500°C 10 000 3,97 4,51 
in, Troe 3 Std. bei 200°C 6 OOO 25,06 33,5 
rm . 4. 10 000 17,93 31 
Na, PO, . | 10 000 4,94 
Na,HPO, .... Lufttrocken ' 10000 2,94 
KH,AsO,.... | 10 000 22,66 31 
NaH, AsO, » 3 , 10000 4,05 
1” Te 7,65 
eee + eo 3 34,6 
(gemessen bei 
— 180°C) 


*) Ti0,- und WO,-Platten wurden uns in freundlicher Weise von Herrn 
W. Meyer von der Fa. Osram-Fabrik zur Verfiigung gestellt. 


fur die Prefiplattenmethode aus den gleichen Griinden wie fiir die Misch- 
inethode unbrauchbar. 

Da es uns infolge der groben experimentellen Schwierigkeiten weder 
mit der Mischmethode, noch mit der Plattenmethode gelang, so viele Sub- 
stanzen zu untersuchen, als zur Ermittlung der Zusammenhange zwischen 
Dielektrizitaétskonstante und dem periodischen System der Elemente nétig 
sind, wurde die Arbeit abgebrochen. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze sind wir fiir sein stetes In- 
teresse an dieser Arbeit zu groBbem Dank verpflichtet, ebenso danken wir 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir die Uberlassung 
der fiir die Versuche nétigen Apparate. 
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Die Sekundarstrahlung harter y-Strahlen. 
Von W. Bothe und W. Horn in Heidelberg. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 6. Miirz 1934.) 
Mit einem Geiger-Miiller-Zaihlrohr werden auf méglichst unmittelbarem Wege 
Relativwerte fiir die sekundire y-Intensitat verschiedener Substanzen bei den 
Winkeln 114 und 90° gemessen. Ferner werden Absorptionskurven der Sekundiir- 
strahlung aufgenommen. Es zeigt sich, dab die schon bekannte nicht-Comp- 
tonsche Sekundirstrahlung stark anisotrop und zum Teil von der Hiirte der 
Primarstrahlung ist. Die Deutungsméglichkeiten werden besprochen. 


1. Ziel der Untersuchung. 

Beim Durehgang harter y-Strahlen durch Materie wurden zweierlei 
Anomalien beobachtet: 

a) Anomale Schwdchung. Der Schwachungskoeffizient pro Atom- 
elektron nimmt bei héheren Ordnungszahlen des absorbierenden Elementes 
rasch zu'). Mindestens ein wesentlicher Teil dieser Erscheinung beruht auf 
zwei Prozessen, welche neben dem Compton-Effekt als Sehwachungs- 
ursache auftreten, namlich dem Photoeffekt, der nach Sauter?) starker 
ist, als man nach Extrapolation aus dem langwelligen Gebiet erwarten sollte, 
und den ,,Materialisationsprozessen*, bei welchen ein y-Quant in Kern- 
nihe in ein Paar positiver und negativer Klektronen umgewandelt wird?®). 

b) Anomale Sekunddrstrahlung. Die Absorptionskurve der von dem 
Streukérper ausgehenden Strahlen zeigt, dab neben der Comptonschen 
Streustrahlung noch hartere Strahlungen auftreten, tiber deren [igen- 
schaften und Entstehung indessen die Ansichten noch erheblich auseinander- 
gehen. Meitner und Mitarbeiter*) finden beim Streuwinkel 90° eine 
Sekundarstrahlung von der Harte der Primarstrahlung und deuten diese 
unter der Annahme Thomsonscher Richtungsverteilung als koharente 
Streustrahlung an Kernbestandteilen. Gray und Tarrant®) dagegen, 





1) L. Meitner u. H.H. Hupfeld, Naturwissensch. 18, 534, 1930; Phys. 
ZS. 31, 947, 1930; ZS. f. Phys. 67, 147, 1931; C. Y. Chao, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 16, 431, 1930; Phys. Rev. 36, 1519, 1930; G. T. P. Tarrant, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 128, 345, 1930; 135, 223, 1932; 1. C. Jacobsen, Naturwissensch. 
18, 951, 1930; ZS. f. Phys. 70, 145, 1931. — #) F. Sauter, Ann. d. Phys. 9, 217; 
11, 454, 1931. — *) J. Chadwick, P. M.S. Blackett u. G. P.S. Occhialini, 
Nature 131, 473, 1933; L. Meitner u. K. Philipp, Naturwissensch. 21, 286, 
1933; I. Curie u. F. Joliot, Journ. de phys. et le Radium 4, 494, 1933; C. D. 
Andersen u. 8S. H. Neddermeyer, Phys. Rev. 43, 1034, 1933. — *) L. Meit- 
neru. H. H. Hupfeld, Naturwissensch. 19, 775, 1931; ZS. f. Phys. 75, 705, 1932 ; 
L. Meitner u. H. Késters, ZS. f. Phys. 84, 137, 1933. — ®) L. H. Gray u. 
G. T. P. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 662, 1982. 
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welche bei den gréberen Streuwinkeln 125 und 145° arbeiteten, fanden zwei 
Komponenten, welche unabhangig von der Primarstrahlung, vom Streu- 
winkel und von der Streusubstanz die Energien 0,5- 106 und 1- 10° e-Volt 
haben sollen; sie deuteten diese Strahlungen als Kernfluoreszenzstrahlungen. 
Nach Entdeckung des positiven Elektrons (Positrons) konnten Blackett 
und Oecchialini’) eine andere interessante Deutung fiir diese Strahlungen 
vorschlagen: ein durch die Primarstrahlung erzeugtes Positron und ein 
negatives Atomelektron sollen sich gegenseitig vernichten unter Umwandlung 
ihrer Massenenergie in Strahlung. Hierbei bestehen zwei Méglichkeiten, den 
Erhaltungssatzen zu geniigen: entweder tritt beim ElementarprozeB nur 
ein y-Quant auf, dann muf der zum Elektron gehérige Kern Impuls auf- 
nehmen; oder es entstehen ohne Mitwirkung eines Kernes zwei y-Quanten. 
Tritt die Vernichtung erst ein, nachdem die Geschwindigkeit des Positrons 
praktisch auf Null abgebremst ist®), so betrigt die y-Energie im ersten 
Falle 10°, im zweiten Falle, der nach Fermi und Uhlenbeck?) theoretisch 
der weitaus haéufigere sein soll, 0,5- 10% e-Volt. Eine Strahlung von rund 
0,5- 106 e-Volt fand auch Heiting*) bei dem Streuwinkel 130°; er deutete 
sie ebenfalls durch die erwahnten Vernichtungsprozesse. Ziemlich verwickelt 
sind die Ergebnisse, die Stahel und Ketelaar®) mit der verhaltnismabig 
weichen und sehr inhomogenen Strahlung des Radiums gewannen. 


Nach den bisher vorgeschlagenen Deutungen sollte keine stark aus- 
gepragte Richtungsabhangigkeit der nicht-Comptonschen Sekundar- 
strahlung auftreten, was fiir das Folgende von besonderem Interesse ist. 


Keine der erwahnten Arbeiten gibt wnmittelbaren Aufschlu8 iiber: die 
Intensitaét der anomalen Sekundarstrahlung. Darum war das erste Ziel der 
vorliegenden Untersuchung, fiir verschiedene Strahler die Sekundar- 
intensitaét pro Elektron des Strahlers méglichst unmittelbar und unter Ver- 
meidung von Korrektionsrechnungen zu verfolgen, wobei zunachst gréBeres 
Gewicht auf die bisher kaum untersuchten Leichtelemente gelegt wurde. 
Diese unter dem Streuwinkel 114° durchgefiihrten Messungen hatten ein so 
unerwartetes Ergebnis, dafi zur Deutung auch einige sekundare Absorptions- 
kurven herangezogen werden muBten. SchlieBlich wurden einige Intensitats- 
und Absorptionsmessungen noch beim Streuwinkel 90° ausgefiihrt, um den 
Anschlufi an die Arbeiten von Meitner und Mitarbeitern zu gewinnen. 


') P.M. S. Blackett u. G. P. 8. Oecchialini, Proce. Roy. Soc. London (A) 
139, 699, 1933. — #) I. R. Oppenheimer u. M.S. Plesset, Phys. Rev. 44, 
53, 1933. — %) E. Fermi u. G.E.Uhlenbeck, Phys. Rev. 44, 510, 1933. 

- 4) Th. Heiting, ZS. f. Phys. 87, 127, 1933. — 5) E. Stahel u. H. Ketelaar, 
Journ. de phys. et le Radium 4, 460, 1933. 
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Die Sekundarstrahlung harter 


2. Allgemeine Versuchsanordnung. 


Um alle unsicheren Korrektionsrechnungen zu vermeiden, sollte mit 
modglichst diimnen Sekundarstrahlern gearbeitet werden. Daher mubte, um 
ausreichende Intensitét zu erhalten, mit weiten Strahlenbiindeln gearbeitet, 
also auf ganz saubere Definition der geometrischen Bedingungen verzichtet 
werden. Dies war um so eher méglich, als es in der Hauptsache auf Ver- 
gleichsmessungen ankam. Als Strahlenquelle P (Fig. 1) dienten meist Alt- 
mesothorpraparate von insgesamt 23 mg Ra-Aqu. Fir kurze Zeit stand uns 





auBerdem ein Radiothorpraparat von 
ll mg Ra-Aqu. zur Verfiigung, welches 
den MsTh-Praparaten beigefiigt wurde. 





AnschluBmessungen ergaben, dal hier- 














durch auber der IntensitatsvergréBherung PB p 
keme Anderung der Resultate, etwa i 

’ ri Af) 
wegen anderer Strahlenzusammensetzung fi , 














eintrat. Die Strahlenquelle befand sich 





in einem Bleikanal von 8 em _ Breite 
und 10 em Hohe, die Kanalwande 
waren seitlich 15 em, oben und unten 
10em stark. Ein Bleifilter / von 4em 
Starke diente zur Aussonderung der 2 
harten ThC”-Strahlung von 4,7 X-E. Fig.1. Grundrifs der Versuchs- 

. : anordnung fiir 114°. 
(2,6- 10% e-Volt). Diese wurde zwar etwas 


verunreinigt durch weichere Streustrahlung von den Kanalwanden, aber 








durch Aufstellung des Sekundarstrahlers auberhalb des geometrischen 
Primarbiindels konnte festgestellt werden, dai héchstens einige Prozente 
der vom Sekundarstrahler ausgehenden Strahlung auf die Wirkung dieser 
Wandstrahlung entfielen. Die Sekundarstrahler S waren 19 em breit und 
17 em hoch. Die Sekundarstrahlung wurde mit einem Geiger-Miullerschen 
Zaihlrohr Z von 8em Durchmesser und 7 em Linge gemessen: die Zahler- 
wandung bestand aus 0,8mm Zink + 2mm Kupfer zur Absorption der 
vom Strahler ausgehenden Sekundarelektronen. Das Zihlrohr befand sich 
in einem besonderen Panzer, vor dessen Offnung die Sekundarabsorber A 


gestellt wurden. 


Die Ausschlige des Zahlrohres wurden iiber einen dreistufigen Ver- 
stirker auf ein mechanisches Addierwerk iibertragen. Mittels geeichter 
Radiumpraparate tberzeugten wir uns, dai bis zu emer Ausschlagszahl 
von 100 pro Minute, die bei den Messungen nie iiberschritten wurde, die vom 
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Addierwerk angezeigte Ausschlagszahl exakt proportional der y-Intensitat 
war. Die spontanen Ausschlige betrugen 8 pro Minute. 


3. Lie Dickenabhdingigkert der Sekundérintensitdt. 

Eine Hauptschwierigkeit exakter Intensitétsmessungen an der Sekun- 
dirstrahlung liegt in der endlichen Dicke der Strahler. Die im Innern des 
Strahlers entstehende Sekundarstrahlung unterliegt vor ihrem Austritt 
noch Einfliissen der Absorption und Zerstreuung, welche die gemessene 
Intensitat falschen. Man hat wiederholt versucht, diese Einfliisse rechnerisch 
zu erfassen, aber dabei viel zu einfache Voraussetzungen gemacht (vgl. Ziff. 6). 
Der einzig korrekte Weg besteht darin, die Strahler so diinn zu wahlen, dah 


y 


diese Einfliisse zu vernach- 
/ Al 


lassigen sind (Kriterium: 







Proportionalitét der Inten- 
sitat mit der Schichtdicke), 
oder, falls dies aus Inten- 
sititsgriinden nicht ganz 














G2 04 G6cmAl a. méglich ist, an Hand der be- 
Yd Joo sonders gemessenen Dicken- 
/ abhangigkeit der Streuinten- 
Pd : sitat zu korrigieren. 

Pb Die experimentell —be- 
i Pili stimmte Dickenabhangigkeit 
— der Sekundarintensitat von 
i Aluminium, Kupfer und Blei 

7 theor Soo ; , : 
© -~beob-theor wird durch die ,,Anstiegs- 
@7 G2 03 04% 05 06 07 08 B9cmPb kurven® der Fig. 2 wieder- 





0 05 10 45 20 25 30 35 40xL Elektr/emé gegeben!); die gemeinsame 
Fig. 2. Dickenabhangigkeit der Sekundirintensitit. Abesiess ict @ie desk dic 
Loschmidt-Zahl dividierte Zahl der Elektronen auf dem Quadratzentimeter 
der Sekundarschicht; die Ordinaten (= Intensitéten) der drei Kurven sind 
nicht vergleichbar. Das Umbiegen der Kurven, welches auf der Selbst- 
absorption im Strahler beruht, erfolgt um so frither, je hochatomiger der 
Strahler, was ja leicht verstaindlich ist. Die Kurve hat Sattigungscharakter, 
ihre theoretische Form ist, wie leicht zu berechnen, bei homogener Primar- und 
Sekundarstrahlung Up + Ms 


ae 
Ja = Jo. (se aaah J ), (1) 


') Entsprechende Kurven fiir primaire Ra-Strahlung haben Stahel und 
Ketelaar (a.a.O.) aufgenommen und ahniich wie hier benutzt. 
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é 


wenn J, die bei der Schichtdicke d gemessene Sekundarintensitat ist, 
ferner 4“, und «, die Schwachungskoeffizienten der Primar- bzw. Sekundar- 
strahlung im Strahler selbst und g der Winkel zwischen Primar- und 
Sekundarrichtung einerseits und der Schichtnormale andererseits (Fig. 1; 
die ‘beiden Winkel kénnen zur Vereinfachung als gleich angesehen werden). 
In Fig. 2 ist die Bleikurve oberhalb d = 0,3 em nach einer solehen Funktion 
durchgezeichnet mit dem Wert 


fy + uw, = 1,17 cm" (2) 


Zur genaueren Festlegung der Anfangsneigung der Bleikurve war es ndétig, 
den Anfangsteil noch genauer zu vermessen. Die bei 0,15 und 0,3 em ein- 
getragenen Punkte + haben eine Genauigkeit von 1,5°% und fiihren auf 
einen Wert 

My + Ms = 0,80 em. (3) 


4. Dre Materialabhingigkert der Sekunddarintensitat. 
In eine MeBreihe wurden jeweils zwei bis vier Substanzen einbezogen, 
darunter meist Aluminium als Bezugssubstanz. Die Strahler einer MeBreihe 
waren folgendermafen beschaffen: 


a) Die Substanzmengen waren so gewahlt, da’ auf 1 em? der Schicht 
moéglichst die gleiche Zahl von Elektronen kam. 


b) Durch Unterteilen der Strahler in Bleche von geeignetem Abstand 
wurden die d4uBeren Abmessungen der zu vergleichenden Strahler gleich- 
gemacht, so dab die geometrischen Bedingungen des Strahlenganges die- 
selben waren. 

c) Die Strahler wurden so diinn gewahlt, da man sich in dem linearen 
Anfangsteil der Anstiegskurven (Fig. 2) befand, im tibrigen méglichst dick, 
um geniigend Sekundarintensitét zu erhalten. Wie Fig. 2 erkennen lat, 
muBte bei den hochatomigen Strahlern mit einer geringeren Elektronenzahl 
pro Quadratzentimeter gearbeitet werden, weil die Anstiegskurve friher 
umbiegt als bei den niederatomigen. Beim Blei war es sogar aus Intensitats- 
griinden nicht mdglich, bis in den streng linearen Teil hinabzugelangen; an 
dem Intensitaétswert, welcher mit einer 2,5mm dicken Bleischicht gewonnen 
wurde, muBte daher eine ,,Anstiegskorrektion’* angebracht werden, die aus 
der Anstiegskurve mit ausreichender Genauigkeit zu + 8,8% ermittelt 
wurde. Beim Kupfer lohnte sich die sehr langwierige Bestimmung der 
Anstiegskorrektion nicht, weil sie den Meffehler nur wenig tberschritten 
hatte. 
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Die Aufstellung der Strahler erfolgte mit méglichst geringem Aufwand 
an unveranderlichem Stiitzmaterial (diinnstes Sperrholz, Aufhangefaden). 
Die Justierung der Strahler geschah mit wegklappbaren Visieren. Eine 
Mebreihe erforderte wegen der kleinen Intensitaéten bis zu 170 reinen Meb- 
stunden: die Einzelzihlungen dauerten jedoch nur 10 Minuten mit und 
ebenso lange ohne Strahler, so dal etwaige zeitliche Gange, die trotz sorg- 
faltigsten Konstanthaltens aller Bedingungen auftreten sollten, keinen 
EinfluB gehabt haben kénnen. Die Ergebnisse der Intensitatsvergleiche sind 
in der Tabelle zusammengestellt!). Zu den einzelnen MeBreihen 1 bis 5 


ist noch folgendes zu bemerken: 


Mefreihe 1. Das Wasser befand sich in einem gut verstrebten Trog 
aus diimn paraffiniertem Mikanit (Prebglimmer). Der EinfluB des Troges 
auf die gemessene Sekundiarintensitét wurde dadurch ermittelt, dab die 
Wirkung emer zwolffachen Verstarkung der Wande und Streben bei wasser- 
gefiilltem Trog gemessen wurde. So ergab sich die anzubringende ,,Trog- 


korrektion® zu —4,0°%,. Der Kohlenstoff war reinster Elektrographit. 


Tabelle 1. Relative Sekundirintensititen. 








Ausschlage 


Relative — wittlerer 


Streu- | MeB- o.44. Masse (g) 1/L-Elektronen : Sekundar- 
winkel  reihe Substanz seo cus” pro em2 a Minute intensitst Fehler 
unkorrigiert pro Elektron Mm "/o 
114° | C 3,913 1,956 21,94 0,971 | | 
I. y H, 0 4,100 2,278 27,32 0,999 2) ||$ 1 
[| owt 4.804 2.315 26,72 1,000 | 
> {| Paraffin 3,697 2,110 24,00 0991 |) , 
“ae Al 4,370 2,107 24,19 | 1,000 | 
3 | Paraffin 3,425 1,957 19,56 | 0,988 | 1 
C 3.913 1,956 19,79 1,000 | 
Li,CO, 3,590 1,746 18,00 0,961 
, B,0, 3,524 1,721 18,40 0,997 | , 
| Mg 3,018 1,736 18,35 0,986 | 
Al 3,590 1,730 18,56 1,000 
(Al 2,366 1,141 12,60 1,000 
5 Cu 2.771 1,262 14,11 1,011 3) 1,3 
| Pb 2,880 1,140 12,90 11134) | 
90° C 0.745 O.373 10,59 1,00 2,4 
6 Cu 0,975 0,445 14,76 1,17 2.3 
| Pb 1.203 0,476 22.30 1,65 1.7 
') Gegeniiber der Vornotiz (Naturwissensch. 22, 106, 1934) haben sich 
einzelne Zahlen etwas geindert. — *) EinschlieBlich der Trogkorrektion von 
- 0,0395. — %) AusschlieBlich einer kleinen Anstiegskorrektion. — *) Ein- 


schlieBlich der Anstiegskorrektion von + 0,088. 








di 
k¢ 
sc 


sa 








Die Sekundirstrahlung harter y-Strahlen. 689 


MeBrethe 2. Paraffin als die Substanz mit der geringsten Elektronen- 
dichte multe fiir sich allen mit Al verglichen werden, um die iibrigen Streu- 
kérper nicht allzu sehr aufschwemmen zu miissen. Es wurde héchst- 
schmelzendes Paraffin benutzt, dem man ohne merklichen Fehler die Zu- 
sammensetzung (CH,), zuschreiben kann. 

Mefrethe 3. kommt auf einen besonders sorgfailtigen Vergleich von 
Wasserstoff und Kohlenstoff hinaus. Der Versuch geht auf die Vermutung 
von Gray und Tarrant?) zuriick, dab die Kern-«-Teilchen eine besondere 
Fluoreszenzstrahlung aussenden. Das Ergebnis gibt keinerlei Anhaltspunkte 
fiir eine solehe Strahlung. 

Mefrethe 4. Alle vier Substanzen befanden sich in gleichgebauten 
Mikanittrégen, um die Trogkorrektion zu ersparen. Boroxyd wurde in 
Platten gegossen. Das Lithiumearbonat war pulverférmig und sicher nicht 
sehr dichtehomogen, daher mul die Ungenauigkeit hier gréber eingeschatzt 
werden als der rein statistische Fehler, welcher in der letzten Spalte der 
Tabelle aufgefiihrt ist. 

Bestiinde die ganze Sekundarstrahlung aus normaler Comptonscher 
Streustrahlung, so sollten alle Zahlen in der vorletzten Spalte der Tabelle 
gleich 1 sein. Dies ist in einem Mae der Fall, wie man es nach den von 
friiheren Autoren gezogenen Schliissen wohl nicht erwartet hatte. Das 
Gesamtbild weist aber aut einen langsamen, systematischen Anstieg der 
Sekundirintensitaét mit der Ordnungszahl des Strahlers hin. Da bei den 
leichtesten Klementen zweifellos mit reiner Compton-Streuung zu rechnen 
ist, ist der Anstieg auf eine nicht-Comptonsche Zusatzstrahlung zuriick- 
zufiihren, deren Intensitét beim Blei auf rund 13°, der Compton-Strahlung 
angestiegen ist. Hierbei ist, wie auch im folgenden stets, die tbliche und 
wohlbegriindete Annahme gemacht, dab der Compton-Effekt im Ble: 


normal, d. h. wie an ruhenden, freien Elektronen verlautt. 


5. Die Richtungsabhingigkeit der Sekunddrintensitat. 

Kin unter dem Winkel 90° ausgefiihrter Intensitatsvergleich ist als 
Mebreihe 6 in die Tabelle aufgenommen. Hier konnte bereits mit emem 
|! mm dicken Bleistrahler ausreichende Sekundarintensitaét erzielt werden, 
so dab die ,,Anstiegskorrektion sich eriibrigte. 

Wie man sieht, ist bei 90° die prozentuale Zunahme der gesamten 
Sekundarintensitét mit der Ordnungszahl sehr viel stirker als bei 114°. 
Die daraus berechnete nicht-Comptonsche Zusatzstrahlung betragt 74% 


') L.H. Gray u. G.T.P. Tarrant, Proc. Roy. Soc. London (A) 136, 
662, 1932. 


45* 
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der Comptonstrahlung (wenn man diese durch Extrapolation auf Z = 0 
ermittelt), d.i. etwa sechsmal mehr als bei 114°. Noch gréber muB der 
Faktor sein, um welchen die absolute Intensitaét der Zusatzstrahlung 
zwischen 114° und 90° zunimmt, denn die Compton-Intensitit selbst nimmt 
schon um den Faktor 1,7 baw. 1,3 zu, je nachdem, ob man in Intensitaéten 
oder Quanten rechnet. Das Ergebnis ist also eine sehr starke Anisotropie 


der nicht-Comptonschen Zusatzstrahlung. 


Innerhalb der Mefgenauigkeit ist die Zusatzintensitat pro Elektron 
proportional der Ordnungszahl, also die Intensitiét pro Atom proportional 


dem Quadrat der Ordnungszall des Strahlers. 


6. lie weichen Komponenten der Sekunddrstrahlung. 


Die unter 114 bzw. 90° aufgenommenen Absorptionskurven der Se- 
kundirstrahlung von Strahlern verschiedener Art und Dicke sind in Fig. 3 


und 4 wiedergegeben. Wegen der geringen Intensi- 













tiiten mubten wir uns auf ein Minimum von Kurven- 
punkten beschranken. Als Absorptionskurve der 
reinen Compton-Strahlung unter 114° kann nur die 
mit dem 0,88 em dicken Al-Strahler gewonnene an- 
gvesehen werden (x in Fig. 3), sowie eine mit 1,5 em 
dickem Graphitstrahler erhaltene, welche nicht ein- 
) gezeichnet ist, weil sie sich mit der Al-Kurve deckte. 
Als Schwiichungskoeffizienten der Compton-Strahlung 
unter 114° erhalt man 

hieraus 
) ue (Pb) = 5,0 em; 
dies ist ein plausibler 
tT —— Wert far die Comp- 
39 cm/b 35 ton - Wellenlinge von 


Fig. 3. Sekundiire Absorptionskurven bei 114°. 89 X-E. 1), Alle iibri- 
Strahler: =< Al 2,37 g/em? (ebenso C 2,38 g/em?); + C 16,3 g/em?2; 
o Pb 2,88 giem?: @ Pb 35,0 g/em2. 

















gen Kurven zeigen 
hartere Komponenten. 

Betrachten wir zunaichst die mit dem diinnen Bleistrahler unter 114° 
erhaltene Kurve (o in Fig.3). Die durchgezogene Kurve, welche die Beob- 


‘) Die empirische Formel von L. H. Gray (Proc. Cambr. Phil. Soc. 27, 
103, 1931) fiir den Photoabsorptionskoeffizienten zusammen mit der Klein- 
Nishina-Formel ergibt nur jt, 3.8 em7!. 
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achtungen leidlich wiedergibt, ist berechnet worden, indem von der Anfangs- 


intensitat 
47,5° mit dem Absorptionskoeffizienten 5,0 cm! 
_- , (aa i 1,67 ,, 
“eaten . 0,44 ,, 


angesetzt wurden; eine wesentlich bessere Darstellung dureh nur drei 
Komponenten dirfte nicht méglich sem. Die hirteste Komponente wird 
in Ziffer 7 besprochen. Die weichste entspricht der Compton-Strahlung 
(s. oben), die mittlere nach der empirischen Formel von Gray (a. a. O.) 
und der Klein-Nishina-Formel einer Strahlung von 0,5- 108 e-Volt, wie 
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Fig. 4. Sekundire Absorptionskurven bei 90°. 
Strahler: o Pb2,88 g/em?; @ Pb 35,0 g/cm?. 








sie auch Gray und Tarrant, sowie Heiting beobachtet haben. Bei dem 
Versuch, diese Strahlung zu deuten, ist es niitzlich, die ,,Anstiegskurve* 
(Ziffer 3) mit heranzuziehen. 

Die Anstiegskurve sollte sich aus der Absorptionskurve berechnen 
lassen, wenn man die Annahmen beibehalt, welche bisher stets bei der Aus- 
wertung der an dicken Streustrahlern gewonnenen MeBergebnisse gemacht 
wurden, nimlich erstens, dab fiir die Selbstabsorption der einzelnen Kom- 
ponenten in dem Strahler der aus der Absorptionskurve entnommene 
Schwachungskoeffizient gilt, und zweitens, dab jedes Sekundarquant 
genau dort entsteht, wo ein Primarquant ausscheidet. Dann sollte namlich 
in Verallgemeinerung der Gleichung (1) die Anstiegskurve darzustellen 


sein durch 


u - & 


3 ae sé 
In = DJ-(1—e me“), (4) 


i{=1 


wobei die drei Konstanten J. sich aus dem obigen Intensitaétsverhaltnis 


U 
der Komponenten bei der Strahlerdicke 0,25 cm berechnen lassen. Jedoch 
ist leicht zu erkennen, dai diese Darstellung weit von dem wirklich ge- 
messenen Verlauf der Anstiegskurve abweicht. Aus der Anstiegskurve 
(Ziffer 3) leitet sich namlich der summarische Wert “, + “, = 1,17 oder 
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gar nur 0.80 cur! ab { Gleichung (2) und (3)]. Dagegen ergibt sich aus 
der Absorptionskurve fiir die beiden weichen Komponenten einzeln mit 
uy, = 947") und uy = 5,0 baw. 1,67 (s.0.): wy + ws = 5,5 baw. 2,14 em! 
(die harteste Komponente spielt wegen ihrer geringen Intensitét nur eine 
geringe Rolle fir die Kurvenform). Die experimentelle Anstiegskurve ist 
also viel schwacher gekriimmt als die berechnete. 

twas naheren Kinblick in diese Schwierigkeit gewinnt man auf folgende 
Weise. Die Anstiegskurve der Compton-Strahlung allein kann man leicht 
konstruieren, ohne die Komponentenzerlegung der Absorptionskurve zu 
benutzen, denn die Absorptionskoeffizienten mu, und s, sind bekannt, 
und die Anfangsneigung mub auf Grund der Intensitaétsmessung (Ziffer 4) 
iin den Faktor 1/1,13 kleiner sein als die der experimentellen Anstiegskurve. 
Die so berechnete Kurve ist im unteren Drittel der Fig. 2 mit ,,theor.‘ 
bezeichnet. Bei der Strahlerdicke 0,25 em macht hiernach die Compton- 
Intensitaét nur noch 52°, der beobachteten Gesamtintensitaét aus, In guter 
Ubereinstimmung mit der obigen Komponentenzerlegung der Absorptions- 
kurve. Subtrahiert man nun diese Compton-Intensitaét von der beob- 
achteten Gesamtintensitat, so zeigt die Restkurve (gestrichelt in Fig. 2) 
einen lin wesentlichen quadratischen Anstieg bei kleinen Strahlerdicken. 
Ines kann nichts anderes bedeuten, als dab die zur Compton-Strahlung 
hinzutretende Strahlung nicht sekundaren, sondern tertidren Ursprungs 
ist, d. h. sie mub aus der Primarstrahlung durch zwei aufeinanderfolgende, 
riumlich getrennte Prozesse entstehen, deren Einzelwahrscheinlichkeiten 
proportional der Schichtdicke sind. Zwischen der Primarstrahlung und 
der beobachteten Strahlung mu also noch eine Zwischenstrahlung von 
gewissem Durchdringungsvermégen eingeschaltet sien. Als solehe Zwischen- 
strahlungen kommen in Betracht: Positronen, RiickstoB- und Photo- 
elektronen, sowie Comptonsche Streustrahlung. So ergeben sich folgende 
Deutungsmoglichkeiten fiir die mittelharte Komponente der Sekundar- 
strahlung: 

a) Vernichtung von Positronen. Diese Deutung wurde von den bis- 
herigen Autoren bevorzugt. In der Tat ist die beobachtete Strahlung von 
der richtigen Absorbierbarkeit. Aber die Form der Anstiegskurve labt 
sich kaum mit dieser Vorstellung allein erklaren. Nimmt man namlich 
zur Vereinfachung an, dah die Positronen in der Primarrichtung fliegen 
und exponentiell mit dem Koeffizienten « absorbiert werden, so sollte die 


') I. C. Jacobsen, ZS. f. Phys. 70, 145, 19381; C. Y. Chao, Proc. Nat. 
Acad. Amer. 16, 431, 1930; L. Meitner u. H. Késters, ZS. f. Phys. 84, 137, 
1933. 
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Dickenabhangigkeit der Vernichtungsstrahlung nach einer einfachen 
Rechnung gegeben sein durch 


u + My t My : r at My P 
p T Bs\ . a Te “a » 
) e cos & + e cos | ‘ (5) 


a — fly a — My 


Ja = de 11 —(1 + 


wo uw, und uw, wieder die Schwachungskoeffizienten der primaren und der 
vom Zahler angezeigten Strahlung bedeuten. Diese Gleichung gibt zwar 
den Charakter der Kurve ,,beob.—theor.” (Fig. 2) richtig wieder, aber fiir 
eine leidlich quantitative Ubereinstimmung miibte « viel kleiner, das Durch- 
dringungsvermogen der Positronen also viel griber angenommen werden, 
als der Erfahrung an gleich schnellen Elektronen entspricht. In der Tat 
ist auch unmittelbar leicht eimzusehen, dali die Ausdehnung des quadra- 
tischen Anstieges (hier > 0,1 em Pb) etwa dem mittleren Durchdringungs- 
vermégen der Positronen von maximal 1,6- 106 e-Volt entsprechen sollte, 
was sicher nicht der Fall ist. 

Kine weitere Schwierigkeit fiir die Vernichtungshypothese entsteht 
aus der geringen beobachteten Intensitat der mittelharten Komponente. 
Nach Curie und Joliot') sendet eine dicke, mit ThC”y bestrahlte Blei- 
platte etwa 8 positive auf je 100 negative Elektronen aus; von diesen 100 
entstehen 8 gleichzeitig mit einem positiven, so dali das Verhaltnis positiver 
zu Compton-Elektronen 8:92 betraigt. Bei der Wiedervernichtung eines 
Positrons sollen zwet Quanten entstehen, wahrend zu jedem Compton- 
Elektron nur ein Streuquant gehért. Daher sollten 16 Vernichtungsquanten 
auf 92 Comptonquanten entfallen. Die Vernichtungsquanten sollten gleich- 
maBig iiber alle Richtungen verteilt sein, sofern man die bisher stets ge- 
machte (und auch aus der Diracschen Theorie zu begriindende) Annahme 
beibehalt, dai die Vernichtung der Positronen erst eintritt, wenn ihre 
Geschwindigkeit praktisch vollstaindig aufgezehrt ist. Dagegen ist die 
Compton-Strahlung sehr stark in der Primarrichtung zusammengedrangt. 
Aus der von Klein-Nishina berechneten Richtungsverteilung der Streu- 
intensitat ergibt sich, daB das Verhaltuis ,,Vernichtungsquanten : Streu- 
quanten beim Streuwinkel 114%‘ 2,27mal gréBer sein sollte als das 
entsprechende Verhaltnis der insgesamt entstehenden Quanten, also 
(2,27 - 16): 92 — 0,40. Diese Zahl ist sicher eher unter- als tiberschatzt, 
z. B. ist noch nicht beriicksichtigt, dab bei den Versuchen von Curie- 
Joliot die Positronen weit geringere Energie hatten, also aus eimer 
diinneren Bleischicht stammten als die Compton-Elektronen, so dab die 


') I. Curie u. F. Joliot, Journ. de phys. et le Radium 4, 494, 1983. 
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Zahl der Positronen relativ zu klein erschien. Auch wurden bei unserer 
Abschittzung die Photoelektronen den Compton-Klektronen zugerechnet. 

Das beobachtete Verhaltnis der Zusatzstrahlung zur Compton- 
Strahlung bei 114° ist nur 0,18 (Ziffer 4), wovon noch ein wesentlicher 
Teil auf die harteste Komponente entfallt, welche sicher nichts mit der 
Vernichtung von Positronen zu tun hat (Ziffer 7). Ferner ist theoretisch 
zu erwarten, wenn auch nicht experimentell erwiesen, daB das Zahlrohr 
die hiarteren Vernichtungsquanten gegeniiber den weicheren Compton- 
quanten bevorzugt, weil der Umsetzungsfaktor fiir die EKlektronen, welche 
in der Zihlerwand entstehen und den Zahler zum Ansprechen bringen, 
mit der Frequenz zunimmt. Somit kann als oberste Grenze des experi- 
mentellen Quantenverhaltnisses etwa 0,08 angesehen werden, d.i. nur A). 
des vorsichtig geschatzten theoretischen Wertes. 

Ks scheint hiernach zweifelhaft, ob die Vernichtungsprozesse in dem 
Mahe und in der Art auftreten, wie*bisher angenommen. Es wire z. B. 
denkbar, dai die Vernichtungsstrahlung ebenfalls stark anisotrop ist, 
etwa weil die Vernichtung schon ertolgt, wenn das Positron noch eine er- 
hebliche Geschwindigkeit besitzt. Herr Heisenberg hatte die Freund- 
lichkeit, uns eine ganz rohe Abschatzung mitzuteilen, wonach eine wesent- 
liche Anisotropie dann zu erwarten ist, wenn der Impuls des Positrons 
bei seiner Vernichtung wesentlich gréber als me ist. Allerdings wiirde dann 
auch die Energie des ausgestrahlten Quants stark richtungsabhangig sein 
und im allgemeinen wesentlich von 0,5- 108 e-Volt abweichen?). 

b) Bremsstrahlung von den durch die Primdrstrahlung ausgelisten 
Elektronen (und Positronen). Fir diese gilt die entsprechende Betrachtung 
wie unter a): auch hier hatte man, um die Anstiegskurve quantitativ 
darzustellen, ein zu grobes Durchdringungsvermégen der Elektronen an- 
zunehmen, wenn auch die Diskrepanz vielleicht nicht mehr so stark ist, 
weil die Maximalenergie der Elektronen um 108 e-Volt gréBer ist als die der 
Positronen. Die Intensitit dieser Bremsstrahlung pro Elektron sollte etwa pro- 


') Anmerkung bei der Korrektur. Gray und Tarrant finden neuerdings, 
daB die Energie der weicheren Zusatzkomponente deutlich kleiner als 
0,5- 10% e-Volt ist [ Proc. Roy. Soc. London (A) 143, 681, 706, 1934]. Dies schlieBt 
keineswegs die Vernichtung bewegter Positronen aus, denn aus den Erhaltungs- 
siitzen folgt fiir das Vernichtungsquant 
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portional der Ordnungszahl des Strahlers und in Blei recht betrachtlich sein, 
wenn eine Extrapolation aus dem Réntgengebiet die richtige GréBenordnung 
liefert!). Uber die mittlere Harte dieser Bremsstrahlung ist schwer etwas 
auszusagen, doch sollten Energien von einigen 10° e-Volt stark in ihr ver- 
treten sein. Ferner sollte die Bremsstrahlung bei Winkeln > 90° rasch an 
Intensitat abnehmen. Alle diese Ziige finden sich in der beobachteten 
Zusatzstrahlung, so dafi diese Moéglichkeit ernstlich im Auge behalten 


werden mub. 


c) Mehrfache Compton-Streuung. Fir den Fall, dafi ein Primarquant 
durch zwei aufeinanderfolgende Compton-Prozesse die Gesamtablenkung 114° 
erfahrt, ist zwar Gleichung (5) nicht quantitativ anwendbar, weil die re- 
sultierende Wellenlange von den einzelnen Ablenkungswinkeln abhiangt. 
Jedoch ist auch hier ein anfainglich quadratischer Anstieg der Intensitiit 
mit der Strahlerdicke zu erwarten; die ,,Zwischenstrahlung*’ wird als 
y-Strahlung jedenfalls viel durchdringender sein als bei den Prozessen a) 
und b), so dal die weite Erstreckung des beobachteten quadratischen 
Anstieges viel leichter zu verstehen ist. Die Wellenlinge kann sowohl 
gréBer als kleiner sein, wenn der Streuwinkel 114° durch mehrere Compton- 
Prozesse statt eines einzigen erreicht wird. Jedoch werden diejenigen 
Prozesse die Hauptrolle spielen, bei welchen die einzelnen Streuwinkel 
am kleinsten sind, und diese liefern eine hdrtere Strahlung als der einfache 
Compton-ProzeB. So entsteht z. B. durch zweimalige Streuung um je 57° 
eine Strahlung von 27 X-E., was schon fast 0,5- 106 e-Volt entspricht. 
Drei Ablenkungen von je 88° ergeben 20 X-E. Auf solehe Mehrfach- 
streuung dirfte es zuriickzufiihren sein, dab der dicke Kohlestrahler hartere 
Sektundairkomponenten liefert, von welchen bei einem diinneren Kohle- 
und selbst Aluminiumstrahler nichts zu bemerken ist (Fig. 3). Jedoch 
reicht die Mehrtachstreuung allein nicht aus, um den beobachteten An- 
stieg der Zusatzstrahlung mit der Ordnungszahl zu erklaren. 

Wie man sieht, vermag jede der drei ins Auge gefaBbten Deutungen 
einige beobachtete Ziige zu erklaren. Es ist hiernach nicht ausgeschlossen, 
daB alle drei Prozesse nebeneinander herlaufen. Welcher davon in einem 
gegebenen Falle den Ausschlag gibt, ist schwer zu entscheiden. 

Wiederholt ist versucht worden, aus Messungen an sehr dicken Streu- 
strahlern mit einer theoretisch berechneten Dickenabhangigkeit auf die 
urspriingliche Intensitaét der verschiedenen Komponenten der Sekundar- 
strahlung zu schlieBen. Das Obige diirfte zeigen, dai solche Berechnungen 
sehr unzuverlassig sind, weil die wirkliche Dickenabhangigkeit weit von 


!) Vgl. H. Kulenkampff, Handb. d. Phys. XXIIT/2, S. 181—199. 
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der berechneten abweicht. Dies gilt selbst im Falle des Aluminiums, wo 
man meinen sollte, praktisch allen mit der Compton-Strahlung fiir 114° 
rechnen zu kénnen. Die in Fig. 2 eingetragene ,,theoretische Al-Kurve 
wurde mit dem nach Klein-Nishina _ berechneten Streukoeffizienten 
der 114°-Compton-Strahlung (39 X-E.) berechnet. Auch hier ist wie beim 
Blei die beobachtete Anstiegskurve deutlich weniger gekriimmt als die 
berechnete. Eine Photoabsorption der Compton-Strahlung im Aluminium 


wiirde die Diskrepanz nur noch vergréBern. 


7. Die harte Komponente der Sekundérstrahlungq. 


Der Endverlauf der Absorptionskurve fiir den 2,5 mm-Bleistrahler 
(© in Fig. 3) weist auf eine sehr harte Komponente hin, die aber wegen 
der geringen Intensitaét nicht genauer vermessen werden konnte. Um sie 
anzureichern, wurde der Strahler auf 3 em verstirkt (Kurve e in Fig. 3). 
Jetzt erkennt man, daB diese harteste Komponente mindestens der Primiir- 
strahlung an Harte nahekommen muh. Jedoch mubte fiir einen ge- 
naueren Vergleich erst der Absorptionskoeffizient der Primarstrahlen fiir 
die vorliegenden, wenig sauberen Absorptionsbedingungen  ermittelt 
werden. Hierzu wurde das starke Praiparat aus dem Kanal entfernt 
und an die Stelle des Sekundarstrahlers eine zwischen zwei Glasplatten 
gehaltene Schicht von altem Thoroxyd als Strahlenquelle gebracht. 
Die Schicht hatte dieselbe Fliche wie die Sekundirstrahler und war keil- 
formig verjiingt entsprechend der ungleichmabigen Bestrahlung der Se- 
kundarstrahler. Unmittelbar vor der Thorschicht war wieder ein 4 em 
starkes Bleifilter angebracht. Fir Absorberdicken zwischen 1,5 und 
3,5 em Pb ergab sich der Absorptionskoeffizient s4,p,, = 0,44 em’. Hiermit 
berechnete Absorptionskurven sind gestrichelt durch die letzten Meb- 
punkte der Bleikurven Fig: 3 gezogen. Ebenso wurde mit den beiden ent- 
sprechenden Bleikurven fiir den Streuwinkel 90° verfahren (Fig. 4). Man 
sieht, dab in der Tat der Endverlauf der Bleikurven mit der Primir- 
strahlung recht gut itibereinstimmt. 

Die Anteile dieser Komponente an der gesamten Sekundarstrahlung 
sind unmittelbar auf der Ordinatenachse abzulesen. Bei den dicken 
Strahlern erscheint natiirlich durch stirkere Selbstabsorption der weicheren 
Anteile die harte Komponente stark bevorzugt. Die urspriinglichen Anteile 
an primirharter Strahlung kénnen ohne umstindliche und unzuverlissige 
Korrektionsrechnungen nur aus den Kurven fiir den diimnen Strahler 
erschlossen werden. Aus der 114°-Kurve ]ibt sich nur so viel entnehmen, 
daf der primirharte Anteil weniger als 8% der Gesamtintensitét ausmacht. 
Die 90°-Kurve fiihrt auf einen primarharten Anteil von rund 15%, der 
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Sekundirintensitat!). Da andererseits die Intensitaten der gesamten Zusatz- 


1 ; 74 | 
strahlung —- = 11,5% bei 114° und —— = 42 % bei 90° betragen, so 


b , 


stellt die primairharte Komponente nur einen Teil der Zusatzstrahlung dar. 
Die absolute Intensitaét der primarharten Komponente ist wiederum bei 
90° erheblich gréBer als bei 114°, also auch diese Komponente fiir sich ist 


stark anisotrop. 


Die primarharte Komponente bei 90° ist von Meitner und Mitarbeitern 
entdeckt worden. Aus den bei Meitner und Késters (a. a. O.) wieder- 
gegebenen Absorptionskurven entnimmt man, dab bei 3 em dickem Blei- 
strahler und beim Streuwinkel 90° die primiérharte Komponente gerade 1/, 
der gesamten Sekundarstrahlung ausmacht, waihrend wir unter ganz dhn- 
lichen Bedingungen 80°% fanden (e in Fig. 4), in guter Ubereinstimmung. 


Alle iibrigen Autoren haben, z.'T. trotz besonderen Nachsuchens, 
keine primarharte Komponente gefunden. Die Erklarung liegt jetzt auf 
der Hand: alle diese Untersuchungen wurden bei Winkeln von wesentlich 
mehr als 90° ausgefiihrt, wo nach unseren Ergebnissen die Intensitat dieser 
Komponente sehr rasch abfallt. Immerhin entspricht der Endabfall von 
Heitings Bleikurve bei 130° schon fast der Primarharte?). 


Die primarharte Komponente kann durch keinen der in Ziffer 6 dis- 
kutierten Prozesse erklart werden. Eine mégliche Deutung ergibt sich aber 
im Rahmen der Diraecschen Theorie des Elektrons auf Grund einer Be- 
merkung von Delbriick?). So wie die Umwandlung eines y-Quants in 
ein Elektronenpaar aufgefaBt werden kann als Photoeffekt an einem 
Elektron negativer Energie, so kénnte nach Delbriick auch eine Streuung 
an den Elektronen negativer Energie eintreten. Dabei ist aber der Compton- 
Effekt ausgeschlossen, weil nach Dirac alle Zustande negativer Elektronen- 
energie besetzt sind, also keine Endbahn fiir das RiickstoBelektron ver- 
fiigbar ist. Somit sollte diese Streustrahlung koharent sein. Dies hat nun 
weiter zur Folge, daB bei diesen Prozessen der Kern Impuls aufnehmen 
mub, ihre Wahrscheinlichkeit wird also in gréberer Entfernung vom Kern 
rasch abnehmen. Man hatte sich also dicht um den Kern herum eine 
koharent streuende Wolke vorzustellen. Durch Debye-Interferenzen an 
dieser Wolke kénnte dann die Streustrahlung stark nach vorne zusammen- 





1) Nicht 15% der Compton-Intensitit, wie in der Vornotiz (a.a.O) ver- 
sehentlich angegeben; von der Compton-Intensitét sind es 15+ 1,74 = 26%. 
— *) Es mag in diesem Zusammenhang allgemein darauf hingewiesen werden, 
daB das Ergebnis einer Absorptionsanalyse stark davon abhingen kann, wo man 
die Absorptionskurve beiderseitig abbricht. — *) M. Delbriick, ZS. f. Phys. 


84, 144, 1933. 
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gedrangt werden, und so liebe sich die Anisotropie der primarharten Kom- 
ponente verstehen’). 
Zusammenfassung. 

Es wurden die Intensitéten und die Absorptionskurven der sekundaren 
y-Strahlen untersucht, welche beim Durchgang einer y-Strahlung von 
4.7 X-E. durch Materieschichten verschiedener Art und Dicke unter den 
Winkeln 114 und 90° zur Primarrichtung entstehen. 

Unter der Annahme, dali der Compton-Effekt fiir diese Wellenlainge 
bis zum Blei hinauf normal verlauft, d. h. so wie an ruhenden, freien 
Elektronen, besagen die Ergebnisse folgendes: 

Auber der Compton-Strahlung tritt noch eine Zusatzstrahlung auf. 
Diese ist bei 90° mehrmals intensiver als bei 114°. Ihre Intensitat pro 
Atomelektron steigt angenahert proportional der Ordnungszahl des Se- 
kundarstrahlers an. Ein besonderer EinfluB der Kern-x-Teilchen des 
Sekundarstrahlers ist nicht zu bemerken. 

Ein Teil der Zusatzstrahlung hat mindestens angendhert die Harte 
der Primarstrahlung. Auch dieser Teil fiir sich ist bei 90° wesentlich inten- 
siver als bei 114°. Er laBt sich vielleicht als koharente Streustrahlung von 
den Diracschen Elektronen negativer Energie deuten (Delbriick), 
wobei die Anisotropie durch Debye-Interferenzen zustande kommen kénnte. 

Der Rest der Zusatzstrahlung enthalt Energien in der Gegend von 
0,5- 10° e-Volt. Folgende Deutungen kommen dafiir in Betracht: a) Ver- 
nichtung von Positronen: b) Bremsstrahlung der bei der Absorption der 
Primarstrahlung entstehenden Elektronen (und Positronen):; ¢) mehr- 
facher Compton-Effekt. Es scheint, daf mehrere dieser Vorgainge zur 
vollstandigen Erklairung der Versuchsergebnisse angenommen werden 


miuissen. 


Die Untersuchung wurde mit wesentlichen Beihilfen der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft und der Preubischen Akademie der 
Wissenschaften durehgefiihrt. Herrn Prof. A. Becker danken wir herzlich 
fiir die zeitweise Uberlassung des Radiothorpraparats, Herrn Prof. Heisen- 
berg fiir theoretische Diskussionen. Die Firma Schunck & Ebe, Windhof 
bei GieBen, hatte die grobe Freundlichkeit, die genau planparallelen Graphit- 
platten kostenlos fiir uns herzustellen. 


Heidelberg, Physikal. u. Radiolog. Institut d. Universitat, Februar 1934. 


') Anmerkung bei der Korrektur. Eine inzwischen von Delbriick aus- 
getuhrte Rechnung liefert in der Tat die Anisotropie in dem beobachteten Sinne ; 
vgl. L. Meitner, Naturwissensch. 22, 174, 1934. 
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Lorentzfaktor bei Schichtliniendiagrammen 
und beim Rontgengoniometer. 


Von H. Ott in Wiirzburg. 
Mit 2 Abbildungen. (Hingegangen am 25. Dezember 1933.) 


Hine friiher angegebene Formel fiir die Intensitit senkrechter Schichtlinien- 

diagramme wird auf schiefe Diagramme erweitert. Ein gegen diese Ableitung 

in der Literatur erhobener EKinwand wird als nicht stichhaltig erwiesen. Sodann 

wird eine Neuberechnung auf anderer Grundlage durchgefiihrt, die gleichzeitig 

den Giiltigkeitsbereich der friiheren Formel abzuschitzen gestattet. Die Re- 
sultate werden zum SchluB anschaulich gedeutet. 


1. Evnleitung. Unstimmigkeiten in der Literatur der Réntgeninter- 
ferenzen legen es nahe, die Intensititsberechnung bei Schichtlinien- 
diagrammen und beim Réntgengoniometer einer genauen Revision zu 
unterziehen. Schon vor lingerer Zeit hat der Verfasser in dieser Zeitschrift *) 
vorgeschlagen, bei Schichtliniendiagrammen den gewodhnlichen Lorentz- 
Faktor 1/siny (y = 20: Beugungswinkel, @: Braggscher Reflexions- 


winkel) durch die ,,spezifische Belichtungszeit™ 1 a zu vergréBern. 
Diesem Zusatzfaktor lag die Uber- 
legung zugrunde, dab die schrag zur ' F 


Drehachse stehenden Netzebenen sich 
mit unterschiedlicher Geschwindig- 
keit durch den Bereich der selektiven 
Reflexion drehen; mit 1/8 soll eine 
Art ,,Verweilzeit‘’ in der Reflexions- 








stelling definiert sein. Fiir das senk- 
rechte Diagramm ward damals ge- 











funden: 
1 1 1 
— or = —— = (i) 
eG @ /, te o\? 
~~ \gin ) Fig. 1. 


(a: Schichtlinienwinkel gegen die Aquatorebene, @: Winkelgeschwindigkeit 
der Kristalldrehung). Legt man eine Schichtlinienreflexion fest durch 
ihre Polarwinkel o, t gegen die Drehachse (o: geographische Breite, t: geo- 
graphische Linge, gemessen gegen die Ebene Einfallstrahl—Drehachse, 


1) H. Ott, ZS. f. Phys. 22, 201, 1924; ferner: Miinchener Dissertation 1924; 
Handb. d. Experimentalphys. 7 (2), S. 161, Leipzig 1928. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 46 
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siehe Fig. 1), so folgt wegen cos ¥ = cos o cos t fiir das Produkt aus Lorentz- 
Faktor und spezifischer Belichtungszeit: 
s 68 1 1 


sin Van) @ COSoO SMT 





2. Erweiterung auf das schiefe Diagramm. Auch fir das schiefe Dia- 
cramm abt sich @ in den Winkeln o und Tt einfach ausdriicken: Primar- 
strahl s) und Sekundirstrahl s seien durch die Polarwinkel g = q@p, 
a = 0 baw. oa, tT festgelegt, ebenso das Netzebenenlot n (n: Einheitsvektor) 
durch die Polarwinkel »y = const, y = wt"); also in rechtwinkligen Kom- 


ponenten: 
So = {cos ~cosa, cos psina, sin 7} 7 {cos Yo: 9, sin Yo} 
$= {cos acosT, cososinT, sin o}, (8) 


n= {cos ycos y, cos vsin y, sin 7}. 
Aus X (sgn) = 90+ @ (Fig. 1) oder | 
COS Po COS ¥ COS Y + Sin Mp sin y = — sin JD 
folet durch Differentiation nach der Zeit: 
g cos 0 = @ cos Yo COS ¥ sin y = COS Po Ny- 
Das optische Reflexionsgesetz lautet bekanntlich in Vektordarstellung: 
$—S) = n-2sin #, 


so dab sich mittels der y-Komponente (cos o sin tT — 0 = n,- 2 sin #) aus 


der vorletzten Gleichung ergibt: 


4 1 1 
L a as = ~ . (4) 
siny # @ COS Y, COSG SINT 
Fir t = 0, a, d.h. fiir Reflexionen im Nullkreis wird (4) [und auch 
(2)! unendlich groB. Dies ist natiirlich ein Schénheitsfehler, der davon 


herriihrt, dali der (optische) Reflexionswinkel in diesem Falle einen Um- 
kehrpunkt (@ = 0) an der Stelle des Braggschen Winkels besitzt. Trotzdem 
verweilt naturlich der Reflexionsstrahl nicht unendlich lange im Braggschen 
Reflexionsbereich (siehe § 6). Man st6bt hier aut die gleiche Schwierigkeit, 
als wenn man etwa die Verweilzeit eines Pendels an den einzelnen Punkten 
seiner Bahn durch die reziproke Geschwindigkeit 1/q definieren wollte, 


') Drehung um die Polarachse. 
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die in den Umkehrpunkten unendlich wird. Wenn auch die Reflexionen 
im Nullkreis praktisch keine Bedeutung haben, so ist es doch wiinschens- 
wert zu wissen, bis in welche Nahe des Nullkreises man sich mit Formel (4) 
noch wagen darf (Naheres siehe § 5). 

3. Auseinandersetzung mit einem Einwand. P.P. Ewald hat vor 
kurzem das Resultat (2) und die Berechtigung der obigen Uberlegungen 
angezweifelt!); durch eine andere Berechnung nach der Methode, wie sie 
bei Ableitung der Lorentz-Faktoren iiblich ist, fand er den Faktor 

1 
~ cos?o sin T 

(fiir das senkrechte Diagramm) und schliefit daraus, daB man nicht wie 
der Verfasser die gewohnlichen Spiegelungsgesetze anwenden darf, da dies 
gegen die Braggsche Reflexionsbedingung verstobe. Der Verfasser gibt 
zu, da man bei der Ubertragung gewohnlicher Reflexionsvorstellungen 
auf die Réntgeninterferenzen vorsichtig sein mui und daS es wiinschens- 
wert ist, durch eine strengere Betrachtung die Berechtigung der obigen 
einfachen Vorstellungen klarzulegen. Damit wird sich § 6 beschaftigen. 
Indessen beruht das Ewaldsche Ergebnis auf einem Versehen: Beim 
Winkelelement des Sekundirstrahls d2 = cosododt ist der Faktor 
cosa weggefallen?). Der Ewaldsche Wert ist also um diesen Faktor zu 
vergroBern und wird damit identisch mit (2). Trotz dieser formalen Uberein- 
stimmung halt der Verfasser den Gegenstand noch nicht fiir geklirt, da 
der Ewaldsche Ansatz die Zeit als unabhingige Integrationsvariable 
ignoriert und — wie aus § 6 hervorgehen wird — sich gar nicht unmittelbar 
auf den Drehkristall, sondern auf den feststehenden Kristall bezieht. 

4. Neuberechnung der Schichtlinienintensitdten. Wir denken uns den 
Kristall der Einfachheit halber mit rechtwinkligen Achsen a@,, dg, Qg- 
Die Drehung um die a,-Achse bringen wir dadurch zum Ausdruck, dab 
wir die Komponenten der a; in einem rechtwinkligen System xyz ansetzen: 

a, = a, cosmt, a, sinat, 0}, 
a, = {— M Sin@t, dy cosmt, 0}, 
a,s={ 0, 0, as}. 
Primir- und Sekundarstrahl seien wieder durch die Winkel «, , o, T ge- 


geben wie in Gleichung (3); die z-Achse ist Polarachse. Durch das Element 


dQ,=cos pd @ de falle in der Sekunde die spektrale Energie Kg (x, p, 4) dA dQ, 


1) P. P. Ewald, Handb. d. Phys. XXIII/2, 2. Aufl., S. 305, 1933. — 
2) P. P. Ewald, l.c. S. 305, 7. Zeile von unten. 
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ein. Dieses parallele Strahlenbindel gibt Anlab zu einer im Zeitelement dt 
in die Richtung d2 = cosododt gestrenten Energie von der Grobe 


dE = Ky (a, gy, A) dA dQ, f (Ay) dQ at; (5) 
sin? (N; A, 
14) =|y TT = Eee 
i=1,2,3 sin’ ($) 


ist die Lauesche Interferenzfunktion mit den Grében: 





A, k ($9 —$,4,) = ka, {cos Pp cos (wt— a) — cos ud cos (wi—r)}, 
A, k (S99 —$,Q9) = kag ‘ — cos p sin (wl— a) + cosa sin (wt -— t)}, (6) 
A, = k ($9 —$,Q3) = kag {sin y — sino}. | 
Durch Integration nach Q, 2), 4 und ¢ ergibt sich die gesamte beim Durch- 
drehen durch eine Reflexionsstellung gestreute Sekundirenergie F. 
Vorausgesetzt sei monochromatische Strahlung, d.h. Ky («, w, A) sei 
eine steile Zackenfunktion in einem sehr schmalen Bereich wm A = Ao, 
der bedeutend schmiiler sei als die Halbwertsbreite von f (A,)1). Die Inte- 
gration nach 4 kann nun zuerst ausgefiihrt werden und liefert die Funk- 
tion f(A) mit dem festen Parameterwert 2 = A): 


B = (I) Jo (a, p) f (Aj) dQ, dQ at, 
wobei 


J, (a, y) = | Ky (, gy, Ada. 


Von den verbleibenden Integrationen fiihren wir zunachst die nach o, T, t 
bei festem a, gm aus, unter Einfiihrung der 4; als neue Veranderliche nach 
den Gleichungen (6): 


f (A,) cosa 
A(a potty) 
0A,0A, 04, 
do Ot Ot 
OA, 

do 

0 A, 
00 


/(A;) hat bekanntlich sehr steile Maxima an den Stellen A; = 22h,, 


f(A) cosaododrdt = | d4,d4,dA, (5’) 


. 


wenn die Atomzahlen N,, No, Nz in den Kristalliten einigermaben grok 


') Gemeint ist die bei variablem /, aber festen a, g, o, tT, t gemessene Halb- 
wertsbreite. 
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sind; wir idealisieren diese Maxima als unendlich schmale und unendlich 
hohe Zacken und erhalten aus (5’): 


COS 0 COS 0 

aes | {(4)d4,dA. .=(=" Le; 

¢ (a, cy ae fi - a My Ohy A Pi 
c= {f(A d4,d4,d4, = |p? (22)°N,N, Ng. 


In der vor das Integral gezogenen Funktion haben die GréBben A; den 
festen Wert 2 ah; angenommen, m. a. W.: in dieser Funktion sind vermége 
der Gleichung (6) (mit festen A,) die Grében o, t, t Funktionen von a, @ 
geworden. Der Zusammenhang ist das wohlbekannte Braggsche 
Gesetz. 

Man findet leicht fir 4: A = wk a,aga, cos cos" o sin (t — &). 

Die Ehmination von o, t kann man sich vorerst ersparen, da man die 
letzte Integration nach «, gm meist durch den Mittelwertsatz erledigen kann, 
solange cos o sin (t —«) im Integrationsbereich langsam veranderlich ist. 
Als Mittelwert darf man mit guter Niherung den Funktionswert fiir die 
Nullinie!) (« = 0, mw = qp) nehmen (dy, T): der zugehdrige Sekundar- 
strahl) : 

Jy, p)dQ, e I, 


c 
E = ‘3 | ee a ; off) 
a, a, a, @) COS M COSG Sin (T — a) A, 4,4, WCOS P,COSd, SINT, 





I, = j J (a, vy) dQ, ist die gesamte pro Sekunde einfallende Primarenergie. 
42 
Ew /I9, das von den englischen Autoren eingefiihrte ,integrale Reflexions- 
vermégen, ist unabhingig von der Form und der GréBe der Ausblendung 
und der Winkelgeschwindigkeit wm. Damit ist (4) bestitigt. 
5. Giiltigkeitsbereich von (7). In der Nahe des Nullkreises ist cos o sin T 
schnell verinderlich, und der obige Mittelwert kann falsch werden?). Es 
werde untersucht, mit welcher Genauigkeit Gleichung (7) bei Annaherung 


1) D.i. die Mittelachse von A Q,, welche im allgemeinen mit dem Schwer- 
punkt der Primirintensitait zusammenfallt; auch o), tT), wird mit dem Schwer- 
punkt des Sekundirkegels zusammenfallen. — *) Das rasche Anwachsen des 
Nenners im Integral (7) bewirkt in diesem Falle eine Verschiebung des 
sekundiren Intensititsschwerpunkts gegen den Nullkreis. Fiir diese Schwer- 
punktskoordinaten (¢, t) wire wohl Formel (7) hinreichend genau. Aber so 
geht man in der Praxis nicht vor: Bei der Intensitiitsberechnung mift man nicht 
mehr die Winkel jeder einzelnen Reflexion, sondern man berechnet sie in bezug 
auf die Nullinie aus den vorher ermittelten Identitiitsperioden; das gibt aber 
gerade do, Ty. 
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an den Nullkreis gilt. Dazu driicken wir cos o sin (tT —«) als Funktion 
von « und @ allein aus, vermége der Gleichung (6). Die Indizes der Re- 
flexion (A; 


Nullinie « = 0, gm = @ den Sekundarstrahl o = og, T = Ty und die Zeit 


= 2ah;) umgeht man zweckmaébig dadurch, daf man fiir die 


t = ty seines Aufblitzens vorgibt. Somit geht (6) tiber in: 


cos p cos (wt — a) — cosa cos (wt — T) = COS Po COS (Wty) 


— COS By COS (ty — Tp) 





cos gy sin (wa t—a«) + cosa sin (wt — T) = — cosqp sin (wto) 
+ COS Op (Wty — To) ; 
sin ~ — sind = sin Pp — SiN dy. (6’) 
Quadrieren und Addieren der drei Gleichungen liefert: 
cos ~ cosa sin (T —%) = COS Pp COS Gy COS Ty + SIN Pp SIN Dy — Sin ¢— Sing. 


Innerhalb des LEinfallskegels dart man nach der <kKkleinen’§ Gribe 
) = P— Po entwickeln unter Streichung aller hoheren als ersten Potenzen. 
Durch nochmalige Beriicksichtigung der dritten Gleichung von (6’) und 


unter Benutzung von 
COS ¥Y = COS Po COS Gg COS Ty + SIN Po SiN Gy = 1 — 2 sin® 7 
folet endlich: 
cos @ cos o sin (T — a) 
= [cos® @p cos* dy sin *t) — 4 COS Mp sin® # (sin dg + sin Po) | 2. 


Bezeichnet Ay die ganze Primardivergenz in Richtung @, so hangt die 
Giltigkeit von Formel (4) von der GriBe 


sin’ # (sino, + sin gp) 








COS @p C08? G, sin*® T, on 
ab. Es ist, wenn 6 < 1: 
~ | ie nn eee 
wk* a,a,a, J cos mp cosa sin (t —«) COS W, COS O, SIN Ty 
4) 
2 
; "J,cos pdady I, ¢ eo 1 (+54...) 
(1 pee! ska) : k* a, A, A, @ COS Wp, COS Gy SiN Ty 2 
An 
a 


9 
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Uber die 6-Werte einiger Schichtlinienwinkel beim senkrechten Diagrainm 


sibt die nachstehende T'abelle Auskunft: 





09 | T9 ) 02/9 
20° 2° 0,8 | 0,32 
4 0,2 0,02 

45° 2° 1,6 —- 
4 0,4 0,08 

60° 49 1,8 — 

8 0,46 | O,1 


Fur die niedrig indizierten Schichtlinien gilt also (7) bis in die un- 
mittelbare Nahe des Nullkreises. Tir ty = 0 bleibt das obige Integral 
fir 1 endlich, da der Nenner cos @ coso sin (t—«) wegen des Zusatz- 
shedes nicht verschwindet; die Ausrechnung zeigt, dab jedoch fur diesen 
Fall Ew/I, sehr wesentlich von der GréBe und der Form der Ausblendung 
abhingt, siehe auch §6. Auf die naihere Diskussion mag verzichtet werden, 


da im Punkt t = O die Substitution (5’) unzulassig ist. 


6. Anschauliche Deutung der Verweilzeit. Bei flachtiger Betrachtung 
mag es wohl verwunderlich erscheinen, dab selbst unter der Voraussetzung 
einer unendlich scharfen Interferenzfunktion f so etwas wie eine Verweil- 
zeit zustande kommt. Es sei daher zum SchluB die in § 1 sehr unbestimmt 
umrissene Verweilzeit etwas naher erlautert. Betrachtet man einen fest- 
stehenden Kristall in Interferenzstellung, so 
kommt trotz unendlich scharfer Interferenz- 
funktion bei divergentem Einfallslicht nicht 
nur ein einziger Primarstrahl zum Ansprechen, 
sondern ein ganzer Strahlenkegel: namlich 
alle Primarstrahlen gleicher Neigung @ gegen 
die Netzebene. Dieser Kegel ist ein Kreiskegel 
vom halben Offnungswinkel 90 — #, dessen 





Achse senkrecht auf der Netzebene steht; 


Fig. 2. 


auf der Einheitskugel schneidet er einen 
Kreis aus. In Fig. 2 sei G der von der Primiardivergenz auf der Einheits- 
kugel ausgeschnittene Bereich, A A das durch G aus dem erwahnten Kreis 
abgeschnittene Segment. Dreht sich der Kristall, so gleitet das Segment KK 
aber G hinweg, indem es sich parallel der a-Achse um die Strecke 
dq = cos pda = cos mw dt (Fig. 2) verschiebt und schlieblich aus G ver- 
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schwindet. Darin besteht der anschauliche Sinn der im §1 zugrunde ge- 
legten Verweilzeit. Im allgemeinen darf man das Segment AA in dem 
sehr kleinen Bereich G wie eine Gerade behandeln. Die Verweilzeit hangt 
dann ab von der Frontverschiebung dv (siehe Figur) und darf umgekehrt 
proportional @ gesetzt werden. Dies wird uns gerade zur Formel (4) bzw. 


(7) fiihren. 


Zwecks genauerer Betrachtung berechnen wir zunachst einmal die 
Intensitat eines feststehenden Kristalls in Interferenzstellung. Man erhalt 
sie ohne weiteres aus dem Ansatz (5), wenn wir in den Gleichungen (6) 
die Winkelgeschwindigkeit @ Null setzen'). Die Integration nach 4 erfolgt 
wie friiher; die Integration nach ¢ wird jetzt trivial, wir kénnen sie uns 
ersparen, wenn wir unter die Sekundarenergie pro Sekunde verstehen. 
Um die angenehme Eigenschaft der Zackenfunktion f(A) fiir die Inte- 
gration auszunutzen, fiihren wir jetzt die Integration nach o, tT, « bei festem 
g durch, wieder unter Einfiihrung der A; als neue Veranderliche: 


0 (A,, dy, As) 


Mi - 
t 4 O (x, 0, T) 


= k' a, a, a, cos @ cos’ asin (t — «) 
folet nun 


[Jai #) f(A) cove 


; dA,dA,d 4A, 


J, (ag) f(A; cosodaodtdg = 


« 





=( Jy (« 9) ) Py 
COS @ COS 6 Sin (T — &)/gan, K* a, a, a, 


In der vor das Integral gezogenen Funktion haben die 4; wieder die festen 
Werte 22h; angenommen. Vermdége der Gleichung (6) werden aber jetzt 
o, tT, % Funktionen von ¢ allein, da wir im Gegensatz zu § 4 drei Bedingungs- 
gleichungen zu nur vier Verinderlichen haben (da ¢ fehlt!).. Die noch ver- 
bleibende Integration nach g verlauft somit iiber die ans den Gleichungen (6) 
resultierende Kurve « =a(q), welche offenbar identisch ist mit dem 
oben erwihnten Kreissegment At der Fig. 2. Fir den Winkel uw zwischen 
dem Bogenelement ds dieses Segments und dem durch ds laufenden Meridian 


findet man (aus: ds + [$9]): 





cos u = —— coso sin (t —a). 
sin ¥ 


!) Dies ist gerade der von Ewald benutzte Ansatz s. $3. 
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Mit d@ = dscosu ergibt sich die pro Sekunde reflektierte Energie: 
} l 
3 , , . 
RB KPa, aga, | J,(u,p)dp 1 J ' 
4gec° = —— - 0 (x P) as, (8) 
c J) coso sin (t — x) sm 7, 
AK KK 


Die Gesamtintensitét emes /feststehenden WKristalls ist also proportional 
lsin y und (bei konstantem J») proportional der Bogenlinge Ky. Wird, 
wie vorhin erlautert, das Segment innerhalb G durch eine Gerade, etwa 
durch die Tangente in der Nullinie (x == 0, g Yo. = Mg) ersetzt, so 
wird die Verweilzeit reziprok zu 
ae COS QD, con Gy SINT) 
sin ¥ 

Dies fiihrt zu Forme! (4) baw. (7). 

Wenn aber das Segment nicht in allen Phasen seer Bewegung iiber 
G hinweg durch eine parallel verschobene Gerade reprisentiert werden darf 
(und dies ist der Fall, wenn sy = 90° oder cos dy sin Ty % 0), mub man 
die einzelnen Elemente ds betrachten: Im Zeitelement dt iiberstreicht 
ds die Fliche dl? = ds dq cos uw = ds dtm cos uw cos g. Daher die integrale 
Intensitat durch Integration von (8): 


Cc j c * J, dF 


E = | dt = J,dsdt =— 


sin yk? a, aya, wsiny k* a, a,a,) cos pcos u- 


was genau mit dem Integral in (7) tibereinstimmt. Solange die von Kt 
bestrichene Fliche / die ganze Kintrittséffnung G umfalt, sind wir im 
Gebiet der in § 5 behandelten Abweichung von der Formel (4) (0 vergleich- 
bar mit 1). Es kann aber auch der Fall eintreten, dal von A Av nicht mehr 
die ganze Flache G bestrichen wird. Dann ist 6 > 1 und / meht mehr 
proportional der einfallenden Gesamtenergie. Wie die Anschauung un- 
mittelbar zeigt, wird die Verweilzeit in solehen Fallen sehr groB (siehe den 
gestrichelten Kreis A’ K’ der Fig. 2, der dem Werte tT) = 0 entspricht), bleibt 
aber endlich. Nur wenn KX in einen Breitenkreis auf der EKinheitskugel 
ausartet, verlaBbt er G waihrend der Drehung iiberhaupt nicht; dies tritt 
beim schiefen Diagramm ein, wenn die Netzebene senkrecht auf der Dreh- 
achse steht und das Primarbiindel zufallig unter dem Braggschen Winkel 
auftrifft. Dann bleibt die Netzebene wihrend der ganzen Drehung in 
Interferenzstellung. 

An Fig. 2 laBt sich auch eine Interferenzfunktion mit endlicher Linien- 
breite diskutieren; an Stelle des Kreises A A tritt dann eine Flaiche (etwa 
eine Kugelzone). 

46* 
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7. Sekunddrintensitdt in einer bestimmten Richtung. Die Formel (4) 
wilt nicht nur fiir die integrale Intensitat, sondern auch fiir die in eine 
bestimmte Richtung o, tT abgebeugte Intensitat. Man hat zu diesem Zweck 


(5) zuerst nach x, g, ¢ zu integrieren und findet: 


c J, (x, @) 


k? a, 4, 4, w COs p cosa sin (tT — &} 


dk dQ, 


rilt also: Innerhalb 


= 


Wenn man vom Nullkreis geniigend weit entfernt ist, 
des sekundiren Interferenzkegels ist die (zeitlich gemittelte) Intensitat 
ein Abbild von J, (x, g) und konstant, wenn J) konstant ist. Der Abfall 
am Rande des Sekundarkegels kann aber nur behandelt werden, wenn 
man die [dealisierung von f (A) als unendlich scharfe Zackenfunktion aufgibt. 
Mit dieser Intensitaétsverteilung darf selbstverstaudlich nieht verwechselt 
werden die Sehwarzung im Interferenzfleck (auf der photographischen 
Platte), wie dies manchmal geschieht; denn letztere ist nur dann ein Abbild 


des Sekundarkegels, wenn der Kristall unendlich klein ist. 


Wiirzburg, Physikalisches Institut der Universitat, November 1933. 
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Die spektrale Intensitatsverteilung im Nachthimmellicht 
und Nordlicht. 


Von L. Vegard in Oslo und E. Ténsberg in Tromsé. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 9. Miirz 1934.) 


Auf Grundlage vergleichbarer Spektralaufnahmen fiir Nordlicht und fiir das 
in Troms6 auftretende modglichst nordlichtfreie Nachthimmellicht sind Inten- 
sitaitsmessungen besonders im langwelligen ‘Teil durchgefiihrt. Im Vergleich 
mit der griinen Nordlichtlinie sind einige Banden im Rot viel stiirker im Nacht- 
himmellicht als im Nordlicht, wihrend die im Nordlicht auftretende Bande 
5950 A im Nachthimmel fehlt. Das Leuchten des Nachthimmels mit seinen 
groben Abweichungen vom Nordlicht stimmt mit der von Vegard friiher ge- 
gebenen Deutung dieser Lichterscheinungen gut iiberein. Die relativen Inten- 
sitiitsmessungen im langwelligen Teil des Nordlichtspektrums umfassen auch 
die infraroten Banden. 


$1. In Verbindung mit Untersuchungen iiber die Intensitatsvariationen 
im Spektrum des Nordlichtes an dem Nordlichtobservatorium in Troms6 
haben wir im vorigen Jahre auch Spektralaufnahmen des Nachthimmel- 
lichtes gemacht, um die spektrale Intensitiatsverteilung dieses Leuchtens 
mit derjenigen des Nordlichtes zu vergleichen. 

Die Ergebnisse, welche wir in dieser Abhandlung mitteilen werden, 
beziehen sich auf Aufnahmen auf rot-empfindlichen Platten mit emem 
der kleinen lichtstarken Spektrographen, welche von einem von uns im 
Jahre 1922 gebaut wurden. Eine Beschreibung des Instruments findet 
man u.a. in einer kiirzlich in ,,Geophys. Publ.’ veréffentlichten Arbeit?). 

In der Tabelle 1 ist die Dispersion des Spektrographen fiir eimige 
Wellenlangen angegeben: 

Tabelle 1. 





d t A’mm 
ds 
4000 121 
5000 337 
6000 665 
7000 1100 


Bei der Intensititsuntersuchung kann man wesentlich zwei Ziele 
verfolgen: 
1. die Bestimmung der relativen Intensitaéten der verschiedenen 


Linien eines einzigen aufgenommenen Spektrums: 


1) L. Vegard, Geophys. Publ. 9, Nr. 11, 1932 (vgl. Fig. 3). 
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2. festzustellen, wie das Intensitatsverhaltnis zweier Linien sich unter 
verschiedenen Verhaltnissen indern kann. 

Die Methoden zur Lésung dieser beiden Aufgaben sind von einem 
von uns?) ausfiihrlich behandelt worden. An dieser Stelle wollen wir nur 
foleendes hervorheben: 

Bei der Losung der ersten Aufgabe mui man mit dem benutzten 
Spektrographen eine Intensitatsskale von emer Lichtquelle bekannter 
spektraler Intensitatsverteilung auf der Platte mitphotographieren. Als 
Lichtquelle diente eine Glihlampe, deren Strom und Spannung auf Werte 
einreguliert werden, fiir welche die spektrale Intensitatsverteilung geeicht ist. 

Mit wachsender Wellenlinge nimmt die GréBe A sehr rasch zu, 
wahrend die Dispersion schnell abnimmt. Dies hat zur Folge, dab die 
Intensitat Flacheneinheit auf der Platte (i (=) mit wachsender 

\dA/ \ds 

Wellenlinge so schnell wachst, dab die Schwarzung im langwelligen Teil 
(z. B. im Rot) ein recht scharfes Maximum bekommt, was fiir eine genaue 
Ausmessung ungiinstig ist. Die Genauigkeit ist auch dadurch herabgesetzt, 
dali die verschiedenen Linien eine sehr verschiedene Intensitat und ent- 
sprechend verschiedene Schwirzung haben. Diese Fehlerquelle tritt be- 
sonders hervor, wenn man die Intensitat der starken griimen Linie im 
Nordlichtspektrum mit denjenigen der schwachen Linien im Rot und 
Griin vergleichen will. 

Soll man dagegen die Intensitatsverteilung im Nordlichtspektrum 
mit derjenigen des Spektrums des Nachthimmellichtes vergleichen, so 
laBbt sich die relative Anderung ohne Kenntnis der wirklichen relativen 
Intensitit bestimmen, wenn man nur dafiir sorgt, dal die Zu vergleichenden 
Spektren und die Schwarzungsskale auf derselben Platte aufgenommen sind. 

Wir bezeichnen die beiden Spektren mit [ und I, und wollen die beiden 
Spektrallinien a und b vergleichen. Bezeichnet man die Intensitat einer 
Linie mit J, so findet man: 

>) _ (=") Pa (Ua) 

Lh) X,/1 Pr (uy) 
uw ist die mit Hilfe des Photometers gemessene Schwarzung. gq (u) ist 
die mit Hilfe der Sechwarzungsskale bestimmte Schwarzungsfunktion 
(Schwiirzungskurve). .X ist eine Funktion der Wellenlinge, welche von 
dem Bau des Instruments und von der Empfindlichkeit der Platte abhangt. 


') L. Vegard, 1. ec. 8.30 und 31; vgl. auch Ann. d. Phys. 39, 111, 1912. 
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ea 


«il, 
bekannter Intensitatsverteilung bestimmen, und man findet die wirkliche 


Das Verhaitnis 





kann man mit Hilfe des mitphotographierten Spektrums 


relative Intensitét der beiden Linien. Fir das zweite Spektrum hat man: 


(3) om (=) Pa\Ua) 
L,/i Xy/1 Pr (Uy, ) 
Sind nun die beiden Spektren mit demselben Spektrographen, in genau 


derselben Eimstellung, auf derselben Platte aufgenommen, so hat man: 


(),= (), 
X, /1 X,/y 





Will man die mégliche Anderung des Intensititsverhaltnisses untersuchen, 
; (1o/Lh,)1 
Lal Inu 
(La/Ls\r Pa (Ua) My (uy) ; 

(La/Li yu 7 Pp (Uy) Pa (Ua ) 


Das Doppelverhaltnis ist also von den X-Werten unabhingig und 


so bildet man zweckmabig das Doppelverhaltnis D und findet: 


D 


ist direkt aus den Photometerwerten (wv) und mit Hilfe der Schwarzungs- 
kurven zu ermitteln. Gewoéhnlich kann man die g (u)-Werte genauer 
als die AX-Werte finden. Die Bestimmung der Doppelverhiltnisse labt 
sich (wenigstens aus dem jetzt vorliegenden Material) mit gréberer Ge- 
nauigkeit als das Intensitatsverhaltnis selbst durchfiihren. 

Die Aufnahme der Schwarzungsskale wurde tolgendermafhen gemacht: 
Ein Stutenfilter von Zeiss wurde gerade vor dem Spalt in itblicher Weise 
angebracht. Benutzt man das Stufenfilter bei der Aufnahme des Nord- 
lichtspektrums und des Nachthimmellichtes, so hat man in den Spektren 
selber eine Intensititsskale, welche fiir die Bestimmung des Doppel- 
verhaltnisses ausreicht. Wird hierzu noch eine Aufnahme durch das Stufen- 
filter mit einer Lichtquelle bekannter Intensititsverteilung gemacht, 
so hat man prinzipiell die nétigen Mittel fiir die Bestimmung der relativen 
Intensitait der Spektrallinien. Es empfiehlt sich jedoch, eine Reihe solcher 
Spektren mit Expositionszeiten im Verhaltnis 1:2:4:8 aufzunehmen. 
Wenn wir dann die Schwarzschildsche Konstante p kennen, kann 
man die mit Hilfe des Stufengitters bestimmten Schwarzungskurven 
kontrollieren. Bei den benutzten Spektrographen bekommt man ein 
vielfach verkleinertes Bild des Stufenfilters auf der Platte. Die Stufen 
werden deshalb fiir genaue Photometrierung recht eng. Wir haben es 
deshalb als vorteilhaft gefunden, einfach eine ,,Zeitskale mit Hilfe emer 


konstant gehaltenen Lichtquelle aufzunehmen. 
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Beschreibung der Aufnahmen. 

$2. Fiir diese Untersuchungen spielt die Wahl und die Behandlung 
der photographischen Platte eme wichtige Rolle. Die Wahl mul sich 
nach dem zu untersuchenden Spektralgebiet richten. Weiter ist eine 
moglichst grobe Empfindlichkeit an sich wiinschenswert, man mu6 aber 
immer darauf achten, dai man keine allzu intensive Grundschwarzung 
bekommt. Wahrend des vorigen Jahres haben wir sowohl mit intraroten 
als auch panchromatischen Platten gearbeitet. Die Bestimmung der 
relativen Intensitat des infraroten Nordlichtspektrums ist aber mit er- 
heblichen Schwierigkeiten verbunden.  Erstens ist die Dispersion der 
lichtstarken Spektrographen im Infrarot auberst gering, und zweitens 
ist es schwer, bei hochsensibilisierten Platten eine fir MeBzwecke un- 
ciimstige Grundschwarzung zu vermeiden. Wir haben schon eine Anzahl 
von Nordlichtspektren im Infrarot mit Schwarzungsskale auf derselben 
Platte aufgenommen. Bei den Infrarotmessungen suchen wir noch die 
Schwarzungsverhaltnisse zu verbessern, und die Mefergebnisse werden 
erst in einer spiteren Verdffentlichung mitgeteilt werden. 

Fir die Untersuchungen im roten Teil haben wir die Ilford hyper- 
sensitiv panchromatische Platte als sehr geeignet befunden. Sie vertragt 
eine Hypersensibilisierang mit Ammoniak, ohne schadlichen Schleier 
oder Grundschwarzung zu geben. Auberdem hat die l’latte eime ziemlich 
gute Empfindlichkeit in Gelb, Griin und Blau, so dafi man den ganzen 
sichtbaren Teil des Spektrums auf eine Aufnahme bekommen kann. Als 
Standard-Lichtquelle mit bekannter, spektraler Intensitatsverteilung be- 
nutzten wir eine von Philips hergestellte Gliihlampe (Argenta). Die Eichung 
der Lampe wurde in liebenswiirdiger Weise von Professor Ornstein in 
dem Utrechter Laboratorium besorgt. Eine kleinere Gliihlampe, welche 
mit Hilfe der Argentalampe geeicht wurde, haben wir auch fir die 
Schwarzungsskale verwendet. 

Wir haben bis jetzt drei Platten aufgenommen, welche Spektren 
von Nordlicht und Nachthimmellicht mit den notwendigen Schwarzungs- 
skalen auf derselben Platte enthalten. Diese Platten, die wir mit 4, B 
und C bezeichnen, sind in Fig. 1 reproduziert. 

Platte A vom 27. Oktober 1933. Simtliche Spektren sind mit Stufen- 
filter aufgenommen. Das He-Spektrum Nr. 1 dient zur Orientierung in 
den kontinuierlichen Spektren der Schwarzungsskale, deren Spektren 
(Nr. 2, 3, 4) mit der kleinen Standardlampe und iit Expositionszeiten 
von 2, 1 und 4,4 Minuten aufgenommen sind. Spektrum Nr. 5 stammt von 


dem Nachthimmellicht. Wahrend der Expositionszeit von 17" 30" bis 
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é a4 id , 4 . : . ° ~ ° 
225 15° war es magnetisch sehr ruhig und kein Nordlicht. aber etwas Mond- 
licht sichtbar. Es wurde etwa 18® iiber den Horizont anvisiert. Spektrum 

To » on , se , aon 6 , . a 
Nr. 6 ist von 22" 15° bis 23" 40’ gegen einen schwachen Bogen aufgenommen. 


Anvisierungshéhe etwa 15°. 





Plette B. Eingelegt in die Kassette am 8. Dezember, entwickelt 


am 12. Dezember 1933 


Nr. 1. He-Spektrum. 

Nr. 2, 3, 4. Sehwarzungsskale mit Argentalampe und Expositions- 
zeiten von 2, 1 und % Minuten. 

Nr. 5. Spektrum des Nachthimmellichtes, am 8. Dezember von 17" 
bis 24" 30’ aufgenommen. Anvisierhdhe etwa 20°. Magnetisch recht ruhig. 
Etwas Mondlicht. 

Nr. 6. Spektrum von diffusem Nordlicht am 11. Dezember von 17" 
bis 1" aufgenommen. Anvisierhdhe etwa 18°. Magnetische Unruhe. 

Platte C. KEingelegt am 12. Januar und entwickelt am 15. Januar 1934. 
Die Spektren sind ohne Stufenfilter aufgenommen. 

Nr. 1. He-Spektrum. 

Nr. 2, 8, 4, 5. Spektren von der Argentalampe. Expositionszeiten 


4, 2, 1, %, 1/, Minuten. 
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Nr. 6. Spektrum des Nachthimmellichtes. Exponiert vom 12. Januar 
17" 30’ bis 18. Januar 1°15’. Anvisierhéhe etwa 45°. Magnetisch recht 
ruhig. 

Nr. 7. Spektrums des Nordlichtbogens am 14. Januar von 17 bis 21" 
aufgenommen. Magnetisch Sturm. 

Nr. $8. Spektrum des Nordlichtbogens. Exponiert vom 14. Januar 
21" 00’ bis 15. Januar 2" 00’. Anvisierhédhe etwa 25°. Magnetisch Sturm. 

Simtliche Spektren sind mit demselben Spektrographen und unter 
Verwendung derselben Spaltweite aufgenommen. Wenn mdglich, ist die 
Anvisierhéhe von Nachthimmellicht und Nordlicht ungefaihr dieselbe fiir 
Aufnahmen derselben Platte. 

Handelt es sich darum, das Doppelverhaltnis 1) zu bestimmen, so ist 
es hier nicht notwendig, wegen der Wirkung der atmospharischen Extinktion 
zu korrigieren. Die relativen Intensititen der Spektrallinien innerhalb 
eines Spektrums miissen aber in jedem Falle wegen Extinktion korrigiert 
werden. Das heifit, wir berechneten das Intensitatsverhiltnis, wie es im 
Leuchten der Nordlichtregion existiert. 

Aus den aufgenommenen Spektren sehen wir, dai das rote Spektrum 
des Nachthimmellichtes demjenigen des Nordlichtes sehr ahnlich ist. Es 
ist aber sehr auffallend, dab im Vergleich mit der griinen Linie (5577 A) 
der rote Teil im Nachthimmellicht viel starker als im Nordlicht auftritt. 

In beiden Spektren treten scharfe Maxima (von Linien oder Banden) 
bei 5865, 6300 und eine etwas breitere Bande bei 6590 A auf. Ein Unter- 
schied besteht jedoch darin, dai fiir das Nordlichtspektrum neben dem 
ersten Maximum 5865 noch ein zweites bei 5990 vorhanden ist, wahrend 
in dem Nachthimmellicht dies zweite Maximum fehlt. Wie frither gezeigt*), 
gehdren diese beiden Banden der ersten positiven Gruppe des Stickstoffs 
an. Das Nachthimmellicht gibt demnach die erste positive Gruppe mit 
einer Intensititsverteilung der Banden, welche von derjenigen des Nacht- 


himmelspektrums verschieden ist. 


Vergleich der Intensitdtsverteilung im Nachthimmellicht 
mit derjenigen des Nordlichtes. 
$3. Die Schwirzung der Spektren wurde mit Hilfe eines Mollschen 
Registrierphotometers ausgewertet. Als Beispiel haben wir zwei solche 
Photogramme in Fig. 2 reproduziert. Die Kurve I entspricht dem Nord- 
lichtspektrum B Nr. 6, die Kurve Il dem Spektrum B Nr. 5 des Nacht- 


') L. Vegard, Geophys. Publ. 9, Nr. 11, 1932; 10, Nr. 4, 1933. 
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himmellichtes. Die grobe relative Intensititsverschiebung der roten Banden 
gegenitber der griinen Nordlichtlinie fallt sofort ins Auge. 

Bei dem Spektrum des Nachthimmellichtes ist besonders auf der 
Platte A eine gewisse Grundschwirzung vorhanden. Die entsprechenden 


Intensitatswerte sind dann von der Totalintensitét abzuziehen. 
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Fir die Linien und Banden, welche bei den jetzigen Intensitits- 
messungen in Betracht kommen, werden wir die folgenden Bezeichnungen 


einfiihren: 
a’ — 5240 A, e — 5990 A, 


a = 5577 A, d — 6300 A, 
b = 5865 A, e — 6590 A. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 47 
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Das Nordlichtspektrum bezeichnen wir mit I, dasjenige des Nachthimmel- 
lichtes mit IT. 

Die Ergebnisse der Ausmessung, welche sich auf den Vergleich des 
Nordlichtes mit dem Nachthimmellicht beziehen, sind in der Tabelle 2 
zusammengestellt. In allen Fallen beziehen sich die Intensitéten auf die- 
jenige der griimen Nordlichthnie, deren Intensitaét willkiirlich gleich 100 
gesetzt ist. 


Tabelle 2. 








ly Tpilq Tala 








Platten I Ti, Ta, " 
und eee Da, = Dea = 
Spektren | I ! ll I ll " Ip, la, en Ia, 
A u 100 100 19,6 37,8 41,1 110.3 1,93 2,68 
Nr.5u.6 AK 100 100 185 36,0 32.2 &9,9 1,95 2,7 
B wu 100 100 12,6 52.7 35.1 121.4 4,18 3,46 
Nr.ou.6 A 100) 100° 12,0 50,3 28,6 100,9 4,19 3,53 
(' u 100 100 11,6 36,9 24,6 48,2 3,15 1,96 
Nr.7u.9 A 100 100 11,2 36,1 21,2 44,0 3,22 2,08 
Mittel -& 100 100 13,9 40,8 27,3 &1.3 3,12 2,80 


Die in den Limien (uv) der Tabelle 2 gegebenen Zahlen entsprechen 
den relativen Intensitéten, wie sie direkt am Erdboden gemessen sind. 
In den Linien (k) sind die fiir atmospharische Extinktion korrigierten 
Intensitaten angegeben. Die Korrektion ist aber in dem betrachteten 
Sowobl 


fir das Nordlicht als auch fir das Nachthimmellicht ist die Intensitits- 


Spektralbereich wahrscheinlich kleiner als der mégliche Fehler. 


verteilung nicht konstant, sondern die relativen ‘Intensitaten andern sich 
von emer Platte zur anderen. Gewisse Unterschiede werden durch un- 
vermeidliche Mebtehler entstehen, aber die Unterschiede sind wesentlich 
als reell anzusehen. 

Wir wissen ja schon aus fritheren Untersuchungen, dab die relative 
Starke des roten Teiles des Nordlichtspehtrums sehr bedeutenden Anderungen 
unterworfen ist, und dal die Starke gewisser roter Banden oder Linien 
so grob sein kann, dab das Nordlicht rot erscheint. Auch fiir die Aufnahmen 
des Nachthimmellichtes sind Anderungen zu erwarten, und zwar wenig- 
stens aus dem Grunde, weil es in der Nahe der Nordlichtzone schwer zu 
vermeiden ist, dab sich mit dem Nachthimmellicht etwas Nordlicht ver- 
mischt. Da die relative Starke der roten Banden im Nordlicht viel sehwacher 
ist, wird eine Vermischung mit Nordlicht nur bewirken, daB die relative 


Starke des roten Spektrums herabgesetzt wird. 
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lie Werte der Doppelverhaltnisse der beiden letzten Spalten der 


Tabelle 2 zeigen, dali die starksten roten Banden (b) und (d@) — mit der 
griinen Linie (a) verglichen -- etwa zwei- bis dreimal starker im Nacht- 


himmellicht (II) ais im = gewohnlichen Nordlicht (1) auftreten kénnen. 
Die relative Verstirkung im Nachthimmiellicht auf diesen Aufnahmen 
ist fir die beiden roten Banden (b) und (d) von derselben GréBenordnung. 
Diese Tatsache ist sehr bemerkenswert, denn die Bande (b) riihrt von der 
ersten positiven Gruppe des Stickstoffs her, wahrend die Bande (oder 
die Linie) (d) annahernd mit der Sauerstofflinie 7 6300 A GD, a *P,) 
zusammenfallt. Die Untersuchungen!) iiber den roten Teil des Nordlicht- 
spektrums haben ergeben, dab cine Linie bei etwa 6300 und eine zweite 
hei etwa 6365 A auftreten, und dal innerhalb der jetzigen MeBfehler diese 
Linien mit den Sauerstofflinien (11), —-3P,) baw. (1D, —3P,) zasammen- 
fallen. 

Kinige Aufnahmen deuten aber darauf hin, dab diese Linien nicht 
einfach sind, sie sind vielmehr verbreitert und haben das Aussehen eines 
schmalen Bandes. In der Tat konnen sie auch als Banden der ersten posi- 
tiven Gruppe des Stickstoffs gedeutet werden, und wenn man die sonst 
vorkommenden Banden dieser Gruppe beriicksichtigt, sollte man erwarten, 
dafi Banden der ersten positiven Gruppe an dieser Stelle auftreten ?). 

Es wird in der zitierten Abhandlung die Moglchkeit erwahnt, dab 
die betreffenden Banden der ersten positiven Gruppe und die Sauerstoff- 
linien gleichzeitig auftreten und eimander iiberdecken. Die Tatsache, dab 
nicht nur die Bande 5865, sondern auch 6300 A im Nachthimmellicht 
verstarkt auftreten, kénnte darauf deuten, dali die Bande bei 4 = 6300 A 
im Nachthimmellicht grébtenteils auf die erste positive Gruppe zuriick- 
zutfiihren ist; denn ware die Linie 6800 A mit der entsprechenden Sauerstoff- 
linie 7D, —3P,) zu identifizieren, so sollte man erwarten, dali die Inten- 
sitit dieser roten Linie mit derjenigen der grimen Linie (5577) parallel 
gehen wiirde. Sollte man trotzdem die Annahme autrechterhalten, dab 
das starke Maximum im Spektrum des Nachthimmellichtes bei etwa 
6300 A wesentlich vom Sauerstoff herriihrt, so zeigt die Verstarkung 
dieser Linie, daf die Anregung der griimen Nordlichtlinie (des 4S 9-Zu- 
standes) und die Anregung des roten Tripletts (4),-Zustand) auf zwei 
voneinander relativ unabhingige Prozesse zuriickzufiihren sem dirfen, 
falls die beiden Lichterscheinungen nicht sehr verschiedenen Hoéhen ent- 
sprechen, was jedoch unwahrscheinlich ist. 


1)L. Vegard, Geophys. Publ. 9, Nr. 11, 1932; 10. Nr. 4, 1933; L. Vegard u. 
L. Harang, ebenda 10, Nr. 5, 1933. — 2) Vgl. L. Vegardu.L. Harang,l.c. S. 12. 
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Unter der Voraussetzung, dab die griine Linie (5577) und die roten 
Linien (6302) und (6365) dem Sauerstoff zugehéren, hat der eine von 
uns!) diejenigen Anregungsprozesse, welche mit dem sonstigen Charakter 
des Nordlichtspektrunis vertriglich sind, eingehend diskutiert. Er nimmt 
an, dal die Sauerstoftlinie (5577) indirekt durch St6be zweiter Art mit 


aktivem Stickstoff nach der folgenden Gleichung angeregt wird: 


Nip + Og =O+0 I AS_) + N, +. 


é ist der, iibrigens sehr geringe, Energieiiberschub bei der Reaktion. Nach 
beendeter Emission der Lime (5577) wird das angeregte O-Atom in dem 
1D,-Zustand gelassen. Dieser Zustand miibte aber wegen der geringen 
Stirke der Linie 6300 gréBtenteils vor dem Ubergang zum Grund- 
zustand (P5,5) und vor der entsprechenden Emission der roten Linien 
durch Stéfe gestért werden. 

Die grobe Verstarkung der Linie (6300) bei roten Nordlichtern vom 
Typus A wird durch einen zweiten Anregungsprozeb, welcher das Sauer- 
stoffatom direkt in den 1),-Zustand tiberfiihrt, erklairt. Dieser Anregungs- 
prozeB besteht darin, dal das Stickstoffmolekiil im metastabilen Zustand 
(I:ndzustand fiir die erste positive Gruppe) auf Ozon (O,) nach der fol- 


genden Gleichung reagiert: 
NS + O, = 0, + OI (D,) + Ny + &’. 


In dieser Weise wird die Anregung der roten Sauerstofflinien erstens an 
die Konzentration der Stickstoffmolekiile im A-Zustand (N+), zWweitens 
an die Ozonkonzentration gekniipft. 

Die Verbindung mit dem N4-Zustand koénnte erkliren, daf im Nacht- 
himmellicht die Intensitat der Banden der ersten positiven Gruppe und 
diejenige des Maximums bei 6300. annaihernd parallel gehen kann, selbst 
wenn dies Maximum wesentlich der Sauerstofflinie (1D, —%P,) zuzu- 
schreiben ist. 

Wie sehon in fritheren Arbeiten erwahnt, gibt die Verbindung mut 
der Ozonkonzentration eine Erklarung fiir die Tatsache, dali die roten 
Nordlichter vom Typus A wesentlich in Jahren grofer Sonnenflecken- 
haufigkeit auftreten; denn die Variation der Ozonkonzentration scheint 
auch der Haufigkeit der Sonnenflecken zu folgen. 

Wir miissen jedoch ausdriicklich betonen, dal wir noch nicht die 
Genauigkeit der Wellenlingenmessungen so weit getrieben haben, dal 


wir mit Sicherheit feststellen kénnen, inwieweit die ,,Linie“ bei 6300, 


') L. Vegard, Geophys. Publ. 10, Nr. 4, 47, 1933. 
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welche fur die roten Nordlichter von Typus A verantwortlich ist, mit 
der erwahnten Sauerstofflinie oder mit einer Bande der ersten positiven 
Stickstoffgruppe zu identifizieren ist. Der eine von uns (Vegard) arbeitet 
zusammen mit Herrn L.Harang daran, die Wellenlingen der roten 
Linien mit gréberer Genauigkeit zu bestimmen. 

Wie in friheren Arbeiten?) erwahnt, beruht die Rotfirbung des 
unteren Randes der roten Nordlichter vom Typus B walhrscheinlich auf 
einer Verstérkung von Banden der ersten positiven Gruppe. Wir wissen 
aber noch nicht genau, welche Banden daran beteiligt sind. Wir sind 
jedoch uberzeugt, dali die fortgesetzten Messungen der spektralen  In- 
tensitatsverteilung und ihre Anderungen fiir verschiedengefirbte Nord- 
lichttypen und fiir das Nachthimmellicht wichtige Beitrige zur Deutung 
der Spektren dieser Lichterscheinungen geben werden. 

Unabhingig von der Frage nach dem Ursprung des 6300-Maximunis 
zeigen die in Tabelle 2) zasammengestellten Mefergebnisse, dab gewisse 
Banden der ersten positiven Stickstoffgruppe, nut der grimen Linie ver- 
elichen, im Nachthimme!l viel starker als im Nordlicht vorhanden sind. 
Anders verhalt es sich mit den Banden der negativen Stickstoffgruppe, 
welche im Nordlicht mit dominierender Stirke im kurzwelligen Teil des 
Spektrums auftreten. In den meisten unserer Aufnahmen des Nachthimmel- 
lichtes, wo die griine Linie und die roten Banden recht stark sind, treten 
die negativen Banden itiberhaupt nicht auf. Die Nachthimmelspektren 
der Platten B und C zeigen keine negativen Banden, dagegen ist die 
Bande 4278 A auf der Platte 4 beobachtbar. Es ist ja moglich, dab das 
Auftreten der negativen Banden auf einer Vermischung mit Nordlicht 
beruht. 

Wir haben die Intensitat von 4278 A mit derjenigen der Nordlicht- 
linie fiir Nordlicht und Nachthimmellicht verzlichen und finden fiir das 


Doppelverhaltnis : 


(1, /La),1 


Daa, n) — re 0,48. 





Die Bande 4278 ist hier mit (n) bezeichnet. Relativ zu der griimen 
Nordlichtlinie ist also die negative Bande doppelt so stark im Nordlicht, 
wie im Leuchten des Nachthimmels. Diese Ergebnisse kOnnen wir auch 
so aussprechen: Die Intensitét der Banden der ersten positiven Gruppe 
ist, bezogen, auf diejenige der negativen Banden, im Nachthinmellicht 


wenigstens mehr als sechsmal gréBer als im Nordlicht. 





1) L. Vegard, Geophys. Publ. 10, Nr. 4, 1933. 
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Waren die negativen Banden des Nachthimmelspektrums auf Nord- 
licht zuriickzufiihren, so wiirden die in Tabelle 2 gegebenen Doppelverhalt- 
nisse mit einem Fakter von etwa 2,1 zu multiplizieren sein. 

Diese ausgesprochenen Unterschiede in der spektralen Intensitits- 
verteilung im Nachthimmellicht und im Nordlicht sind wesentlich auf 
Unterschiede in dem Erregungsvorgang zuriickzufiihren, denn die beiden 
Erscheinungen gehoren den héchsten Atmosphirenschichten an. Die Er- 
regungsprozesse, Welche fiir das Nordlicht in Frage kommen, sind in 
friheren Arbeiten von eimem von uns!) eingehend behandelt worden. 
In dieser Verbindung ist wesentlich, dali das Nordlicht primar durch 
elektrische Strahlen erregt ist. Die Intensitatsverteilung der verschiedenen 
Gruppen der Stickstoffbanden im Nordlicht entspricht mit grofer An- 
niherung derjenigen, die wir beobachten, wenn Stickstoff durch schnelle 
elektrische Strahlen (z. B. Elektronenstrahlen von einigen tausend Volt) 
angeregt wird. Der Stickstoff, -welcher durch die Strahlen aktiviert ist, 
wird durch StObe zweiter Art die Lrregung der griinen — und mdéglicher- 
Weise gewisser roter Linien bewirken. 

Das Nachthimmellicht dagegen hingt mit der auf der ‘Tagesseite 
dureh kurzwellige Sonnenstrahlung gebildeten Erdkorona zusamien. 
Durch die Bestrahlung mit kurzwelligem Licht werden die Molekiile der 
hdchsten Atmospharenschichten ionisiert und aktiviert. Wegen der auberst 
geringen Dichte gehen die Rekombinationsprozesse sehr langsam vor sich, 
und das Leuchten, welches diese Rekombinationsprozesse begleitet, beob- 
achtet man als Leuechten in der Nacht (Nachthimmellicht). 

Nach den Ergebnissen der Untersuchungen des Nordlichtspektruims 
besteht die oberste Grenze der Atmosphare Hauptsachlich aus Stickstoff, 
und es wiire dann zu erwarten, dab das Stickstoffspektrum im Nacht- 
himmel gewisse Ahnlichkeiten mit demjenigen des aktiven Stickstoffs 
zeigen sollte. Naeh den hier mitgeteilten Ergebnissen scheint dies auch der 
Fall zu sein. Bekanntlich ist das Spektrum des aktiven Stickstoffs dadurch 
vekennzeichnet, dab gewisse ausgewihlte Banden der ersten positiven 
Gruppe mit. donnnierender Starke auftreten, wahrend die zweite positive 
und die erste negative Gruppe entweder fehlen oder &uberst schwach 
sind. Dies ist gerade das, was wir fiir das Nachthimmellicht gefunden haben. 

Die stirksten Banden der ersten positiven Gruppe, die im Nach- 
leuchten des Stickstoffs vorkommen, sind in der Tabelle 3. mitgeteilt?). 


') L. Vegard, Geophys. Publ. 10, Nr. 4, 1933. — ?) Die Zahlen sind 
einem Artikel von H. QO. Kneser itiber den aktiven Stickstoff in ,,.Ergebnisse 
der exakten Naturwissenschaften’*, Bd. 8, entnommen. 
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Die zweite Spalte gibt die geschitzten Intensititen, die dritte Spalte 
enthalt die Schwingungsquantenzahlen des Ubergangs und die letzte 


Spalte die beobachteten Maxima im Spektrum des Nachthimmellichtes. 


Tabelle 3. 





d Intensitit n'—n’’ 
6704 A 4 in 2 
6624 6 6— 4 , 6590 A 
6545 4 7— 5 | 
6323 A 6 10— 8 
6252 10 NO ee A 6300 A 
6185 5 12 — 10 | 
5906 A 2 Sus 
5RDD 6 10 — 7 npinie 
5804 10 ll— 8 | 5865 A 
57355 6 12— 9 
5442 A 2 wo. 6 
5407 . iw 9 
5375 5 12— 8 


Die drei starksten roten Maxima des Nachthimmellichtes fallen, wie 
wir sehen, in die drei Gebiete, wo die Banden maximaler Starke im Stick- 
stoffnachleuchten auftreten. Bei diesem Vergleich miissen wir uns daran 
erinnern, dafi die einzelnen Banden verbreitert sind, und da die nahe 
aneinanderliegenden Banden mit der verwendeten geringen Dispersion 
nicht getrennt auftreten wiirden. Wegen Uberlagerungseffekten darf 
auch das Maximum der Gesamtbande nicht mit demjenigen einer der 
Teilbanden zusammenfallen. Wir miissen auch damit rechnen, dab die 
relative Intensitét der Banden innerhalb emer Gruppe nicht fiir das 
Stickstoffleuchten unter allen Umstanden invariant ist. Dureh eine An- 
derung der Intensitatsverteilung wird sich die Lage des resultierenden 
Schwarzungsmaximums etwas verschieben kénnen.  Hierdurch erklart 
sich vielleicht der Umstand, daf fiir die gelbe Bandengruppe das Intensitéts- 
maximum im Nachthimmellicht bei etwa 5865 A liegt, wahrend man 
nach den Intensitaétsangaben fiir das Stickstoffnachleuchten erwarten 
sollte, dab das Maximum ungefahr die Lage der mittleren Teilbande (5804) 
habe. 

Wir haben bis jetzt keine Banden im Griin bei etwa 5400 A_beob- 
achtet. Dies labt sich jedoch durch die geringe Intensitaét und relativ ge- 
ringe Empfindlichkeit der Platte in diesem Bereich erkliren. Dagegen 
haben wir kiirzlich auf einer sehr starken Aufnahme eimes Nordlicht- 
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spektrums eme sehr schwache Linie (oder Bande) mit einer Wellen- 
lange 5412 A beobaehtet. Dies Maximum ist wahrscheinlich durch die 
Bandengruppe bei 5407 A (Quantiibergang 11—7) verursacht. 

Ist die hier vorgeschlagene Deutung der roten und gelben Banden 
des Nachthimmellichtes richtig, so wiirde das bedeuten, dali das Maxi- 
mum bei 6800 A mit Banden der ersten positiven Gruppe des Stickstoffs 
zu identifizieren ist. Treten gleichzeitig die Sauerstofflinien (4D, — 3P5, 9) 
auf, so sind sie im Nachthimmellicht durch die Banden der ersten positiven 
Gruppe maskiert. kn Nordlichtspektrum, wo diese Banden relativ viel 
schwacher sind, kénnen die Sauerstofflinien sich starker geltend machen. 
Besonders bei gréberer Dispersion ist zu erwarten, dab die Linien immer 
besser zum Vorschein kommen wiirden, denn die Banden werden dann 
breiter und ihre photographische Wirkung wird heruntergedriickt. Es 
ist deshalb wohl méglich, dab die Linien (6802) und (6365), welche frither?) 
nit den gréberen Spektrographen aufgenommen sind, wesentlich aus 
Sauerstofflinien bestehen. Die Lage des Linienmaximums kann jedoch 
durch die tiberlagerten Banden beeinflubt werden, und hierdureh erkliren 
sich vielleicht die Variationen, welche die Ergebnisse der Wellenlingen- 
essungen aufweisen. 

Aus den bekannten Untersuchungen von Rayleigh*®), Slipher?) 
und anderen?) wissen wir, dali das Spektrum des Nachthimmellichtes recht 
croien Anderungen unterworfen ist, und es ist za erwarten, da’ auch 
die relativen Intensitaéten der hier untersuchten Banden sich bedeutend 
andern kénnen. In der Tat haben wir am 18. bis 19. Januar dieses Jahres 
eme Spektralaufnahme des Nachthimmellichtes mit Ilford hypersens. 
panchr. Platte gemacht, wo die Bande 6300° sehr stark auftritt, wahrend 
die Bande bei 5865 kaum sichtbar ist. Diese Tatsache zeigt, dali im Nacht- 
himmellicht gerade wie beim Nordlicht die Linie oder Bande 6300 A 
verstirkt werden kann, ohne dafi eine entsprechende Verstarkung der 
anderen roten Banden, z. B. 5865, gleichzeitig stattfindet. 

In dieser Verbindung méchten wir betonen, dali unsere Messungen 
demjenigen Nachthimmellicht entsprechen, welches wir in der Nahe der 
Nordlichtzone an méglichst nordlichtfreien Nachten beobachten: dies 
Nachthimmelleuchten unterscheidet sich in sehr typischer Weise von dem 





') Vel. L. Vegard u. L. Harang, |.c¢. — #) Lord Rayleigh, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 106, 117, 1924; 109, 429, 1925; 119, 11, 1928; 131, 376, 1931. 
3) V.M. Slipher, Lowel Observatory Obs. Circular 1931, Trans. Amer. Geophys. 
Union, 14th. annual meeting. April 27—29, 1933, S. 125. -- 4) K. R. Rama- 
nathanu. J. V. Karandikar, Nature 132, 749, 1933. 
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Nordlicht. Es bietet sich aber nun weiter die wichtige Frage dar, ob 
das in der Nahe der Nordlichtzone beobachtete Nachthimmellicht mut 
demjenigen in niedrigen Breiten wesentlich identisch ist, oder ob das 
Leuchten des Nachthimmels sich mit der Entfernung von der Nordlicht- 
zone aindert. Fir die Beantwortung dieser Frage beabsichtigen wir még- 
lichst vergleichbare Spektren des Nachthimmellichtes fiir verschiedene 


breiten aufzunehmen. 


Bemerkungen zu den relativen Intensitiiten im langwelligen Teil 
des Nordlichtspektrums. 

$4. Die relativen Intensitéten der Linien (a), (b) und (d) sind in 
der Tabelle 2 gegeben. Sie schwanken etwas in den einzelnen Fallen. Die 
durchschnittliche Verteilung, wie sie den drei untersuchten Platten ent- 
nommen wird, ist in der letzten Linie angegeben. Wenn man diese Zahlen 
beurteilen soll, muf man bedenken, dai das Maximum (b) und wahr- 
scheinlich auch (d) nicht Spektrallinien, sondern Banden entsprechen. 
Jedes Maximum ist durch die Gesamtwirkung einer groBen Zahl von 
Kinzellinien entstanden. Charakterisiert man die Intensitat emer Bande 
durch diejenige des Schwarzungsmaximums, so wiirde die gemessene 
relative Intensitét der Banden mit vergréBerter Dispersion abnehmen. 
Nur die Grenzwerte, welche einer sehr grofen und sehr kleinen Dispersion 
entsprechen, haben einen bestimmten Sinn. 

Wenn bei sehr grober Dispersion die einzelnen Rotationslinien ge- 
trennt sind, kénnen wir die relative Intensitat’ jeder Linie messen, und 
dann haben die Zahlen eine wohldefinierte Bedeutung. Ist andererseits 
die Dispersion so gering, dai die Breite der ganzen Bande von derselben 
GréBenordnung ist, wie die der abgebildeten Spaltbreite, so mift man 
wenigstens annaihernd die Gesamtintensitat samtlicher Rotationslinien 
einer Bande. Die letzte Bedingung ist bei den hier behandelten Aufnahmen 
der Banden der ersten positiven Gruppe im Nordlicht und im Leuchten 
des Nachthimmels annahernd erfiillt. Dasselbe gilt fiir unsere Aufnahmen 
der P-Zweige der ersten negativen und zweiten positiven Gruppe. Dagegen 
nimmt in der Tat die ,,scheinbare“ Intensitat der h-Zweige mit vergréLerter 
Dispersion und Verengerung des Spaltes bedeutend ab. Nur unter den 
erwahnten Voraussetzungen haben die fiir die Banden gefundenen relativen 
Intensititen eine wohldefinierte Bedeutung. 

Die Nordlichtaufnahmen Nr. 8 und 9 der Platte c geben die negativen 
Stickstoffbanden mit einer gut meBbaren Schwarzung. Das Spektrum 8 
zeigt auBerdem noch die zweite griine Linie (oder Bande) (a’) mit der 
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Wellenlange 5240 A. 
zWweiten griinen Linie messen. Um unsere Intensitaétswerte im langwelligen 
Teil an die friiher im kurzwelligen Teil gemessenen?) anzukniipfen, haben 


Die Er- 


wir auch die Intensitét der 4708-Bande (P-Zweig) gemessen. 


L. Vegard und E. Ténsberg, 


gebnisse sind in der Tabelle 4 mitgeteilt. 


Relative Intensitaten im Nordlicht. 


Tabelle 4. 


Wir kénnen deshalb hier die relative Intensitat der 





Wellenlinge 


Infrarote Bande: 


Max. 7800 A 

6590 A . 
6302 A. 
5950 A - 
5865 A - 
5577 A - 
5240 A. 
4708 A 


4708 A 
4652 A 
4422 A 
4278 A 
4239 A 
4059 A 
3999 A 
3914 A 
3805 A 
3756 A 
3712 A 
3578 A 
3537 A 
3506 A 
3470 A 
3432 A 
3372 A 
3160 A 
3136 A 


Der Vollstandigkeit halber haben wir noch eine am 23. November 
1933 gemachte Aufnahme des infraroten Teiles des Nordlichtspektrums 
ausgemessen. Das Spektrum ist auf einer Platte (Agfa 700 bis 900 mz) 
aufgenommen und zeigt die gew6hnlichen Infrarotbanden und die negativen 
Es ist zweckmalfig, die Infrarotbanden mit der Bande 


Stickstoffbanden. 


') L. Vegard, Geophys. Publ. 9, Nr. 11, 1932. 
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korrigiert 





47 
40 
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15 
13 
100 
6,0 
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7,8 
4,6 
3,4 

24.4 
5,9 
3,4 
3.7 

47,4 
4,9 
4,2 
2,4 
9.8 
4,9 
2.2 
2.0 
2,0 
2,0 
5,6 
3,4 
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Die spektrale Intensitiatsverteilung im Nachthimmellicht und Nordlicht. 725 


4708 A zu vergleichen, indem sie ungefihr dieselbe Schwarzung aufweisen. 
Kurve III in Fig. 2 zeigt das nach Moll ausgewertete Spektrum. Die 
Platte enthalt auch eine Schwarzungsskale, welche mit einer Lampe be- 
kannter Intensitatsverteilung aufgenommen wurde. 

Wie friiher gezeigt!), liegen die stirksten Infrarotbanden bei 7870, 
7730 und 7485 A. Die Dispersion ist so gering, daB wir nicht die einzelnen 
Maxima, sondern nur die Intensitit, welche der maximalen Schwarzung 
bei einer Wellenlange von etwa 7800A entspricht, ausgemessen haben. 
Die relativen Intensitaéten der beiden Banden sind in der Tabelle 4 an- 
gegeben. Die Gesamtintensitat der starksten Infrarotbanden im Nordlicht 
ist etwa zehnmal gréBer als diejenige des P-Zweiges der negativen Bande 
4708 A. In Tabelle 4 sind unten die Ergebnisse aus fritheren?) Intensitats- 


messungen hinzugefiigt. 


Zusammenfassung. 


1. Jn dem Troms6-Observatorium sind vergleichbare Spektral- 
aufnahmen fiir Nordlicht und das dort auftretende Nachthimmellicht 


ausgefiihrt. 


2. Eine Reihe von Aufnahmen auf Ilford hypersens. panchrom. 
Platten ist ausgemessen und hat folgendes ergeben: 

Die roten Banden bei 6590, 6802 und 5865 A treten im allgemeinen 
sowohl im Nordlicht als auch im Nachthimmellicht stark auf, aber mit 
der griinen Nordlichtlinie verglichen sind diese roten Banden im Nacht- 
himmellicht zwei- bis dreimal stirker als im Nordlicht. Dagegen sind die 
negativen Stickstoifbanden im Nachthimmellicht im Verhaltnis zu der 
griinen Linie viel schwacher als im Nordlicht. Die Unterschiede erklaren 
sich durch die verschiedenen Anregungsprozesse der beiden Licht- 
erscheinungen. 

3. Die Bande 5950 A, welche im Nordlicht stark auftritt, ist im Nacht- 
himmellicht nicht nachweisbar. 


4. Die roten Banden im Nachthimmellicht stimmen mit den Banden 
der ersten positiven Gruppe, die im Nachleuchten des Stickstoffs be- 
sonders stark auftreten, recht gut tiberein. Dies vertrigt sich mit der 
Auffassung Vegards, dafi das Nachthimmellicht als Nachwirkung der 
Erdkoronabildung anzusehen ist, und das gleichzeitige Auftreten der 
grien Linie ist in gutem Einklang mit der friher gegebenen Erklarung, 


1) L. Vegard und L. Harang, l.c. 8.6. — #) L. Vegard, Geophys. 
Publ. 9, Nr. 11, S. 41, 1932. 
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nach welcher diese Linie durch Anregung von Sauerstoff mittels aktiven 
Stickstoffs entsteht. 

5. Die gleichzeitige Verstarkung der Bande 6302 A und derjenigen 
Janden, welche mit Sicherheit der ersten positiven Gruppe angehdéren, 
deutet darauf, dab die Bande 6302 A wenigstens teilweise mit einer Bande 
der ersten positiven Gruppe identisch ist. Es ist jedoch méglich, dab auch 
die Sauerstofflinien (Vv, —*P,,,9) auftreten. 

6. Eine Aufnahme eines Spektrums des Nachthimmellichtes ist er- 
wahnt, auf welcher eine Linie oder Bande bei etwa 6300 A mit erheblicher 
Starke auftritt, wihrend die Bande 5865 A iberhaupt fehlt. 

7. Im langwelligen Teil des Nordlichtspektrums sind ‘die relativen 
Intensitaiten emiger der stirksten Linien und Banden gemessen. Diese 
Messungen umfassen auch die infraroten Banden und die sogenannte 
zweite griine Linie. Die jetzigen und die alteren Ergebnisse der Intensitats- 


messungen sind tabellarisch zusammengestellt. 


Fir wertvolle Hilfe bei der Ausmessung der Platten sind wir dem 
Herrn cand. 8. Stensholt zu besonderem Dank verpflichtet. 


Oslo und Tromsé, Marz 1984. 
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Festigkeitseigenschaften bewasserter Salzkristalle. V.') 


Zeitliche Nachwirkung der Ablésung mit verschiedenen 
Losungsmitteln. 


Von Karl Wendenburg in Halle a. d. S. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 10. Mirz 1934.) 


Ks wird der Einflu8 des Kristallquerschnitts, sowie der plastischen Verformungs- 
vorgiinge auf die Bewasserungsfestigkeit belastet abgeléster Steinsalzkristalle 
untersucht, ferner der Einflu8 vorangegangener Ablésung unbelasteter Kristalle 
mit H,O, H,SO,+ 25% SO, und NH, auf die ZerreiBfestigkeit nach ver- 
schieden langer Wartezeit. Es zeigt sich, dai die gesteigerte Plastizitat und 
Zugfestigkeit abgeléster Salzkristalle in erster Linie auf einen Volwmeneffekt 
des Lésungsmittels (Einwanderung von Lésungsmittelmolekiilen) zuriickzufiihren 
ist, unter Mitwirkung einer oberflichlichen Ausglittung der durch die plastischen 
Verformungsvorgiinge immer wieder neu gebildeten Oberflichenstérungen. 


§ 1. Aufgabe. 

Die Ursachen der erhéhten Plastizitit und Zugfestigkeit abgeléster 
Salzkristalle sind noch nicht ausreichend klargestellt. Man kann zunachst 
fragen, ob die Lésungsmittelwirkung einen Oberflachen- oder einen Volumen- 
effekt darstellt oder eine Vereinigung beider Méglichkeiten. Die Annahme 
eines reinen Oberfldcheneffektes haben Joffé, Kirpitschewa und Le- 
witzky, sowie Ewald und Polanyi zu begriinden versucht?), unter 
der Voraussetzung, daf der unabgeléste Kristall im Zugversuch senkrecht 
zur Wiirfelebene keinerlei Plastizitaét besitze. Nach Joffé soll die Ab- 
lésung durch Beseitigung von Oberflachenrissen eine statische Festigkeits- 
zunahme bewirken, sei es bis zur vollen Héhe der Bewasserungsfestigkeit, 
sel es bis zur Erméglichung plastischer Verformung und anschlieBender 
Verfestigung. Nach Polanyi dagegen sollte die Berithrung mit dem 
Lésungsmittel direkt zur Erméglichung plastischer Verformung und Ver- 
festigung fiithren durch Erniedrigung der oberhalb der Trockenzerreib- 
grenze gedachten Elastizitaétsgrenze. Zunichst hat sich herausgestellt, 
dai die gemeinsame Voraussetzung beider Erklairungsversuche hinfallig 





1) U. Heine, ZS. f. Phys. 68, 591, 1931 (Ablésungsversuche an NaCl und 
KCl in ruhendem Wasserspiegel); E. Rexer, ebenda 72, 613, 1931 (EinfluB 
verschiedener Lésungsmittel und ihrer Ablésungsformen); G. F. Sperling, 
ebenda 74, 476, 1932 (Orientierungsabhingigkeit der Zugfestigkeit trockener 
und bewisserter Steinsalzkristalle); K.H. Dommerich, ebenda 80, 242, 1933 
(Plastizititsbeginn gleichmaBig abgeléster Steinsalzstaibchen). — *) A. Joffé, 
M. W. Kirpitischewa u. M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 22, 286, 1924; A. Joffé 
u. M. A. Lewitzky, ebenda 31, 576, 1925; W. Ewald u. M. Polanyi, ebenda 
28, 29, 1924; 31, 746, 1925. 
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ist, indem die Salzkristalle auch im unabgelésten Zustande fiir Zug senk- 
recht zur Wiirfelebene deutliche Plastizitét besitzen!), womit iiberdies 
der von Joffé angenommene EinfluB der Beseitigung statisch wirksamer 
Oberflachenrisse gegenstandslos wird”). Der Polanyische Erklarungs- 
versuch wird durch die weitere Feststellung widerlegt, dal die Streck- 
grenzen (und damit a fortiori die tiefer gelegenen Elastizitatsgrenzen) 
fiir trockenes und bewassertes Salz miteinander tibereinstimmen?®). Die 
Gleichheit des Verformungsmechanismus von trockenem und abgeléstem 
Salz ist weiterhin bis in alle wesentlichen Einzelheiten nachgewiesen 
worden’). Es kommt demnach nur auf das Verstdéndnis der quantitativen 
Verschiedenheiten von Plastizitét und Verfestigungsfahigkeitt an, die durch 
Ablésung hervorgerufen werden kénnen. 

Die Annahme eines Volwmeneffektes der Ablésung durch Eindringen 
von Lésungsmittel in das Kristallinnere ist von Smekal zugrunde gelegt 
worden®). Die Aufnahme von Wasser durch Steinsalzkristalle wurde in- 
direkt durch Leitfahigkeitsmessungen wahrscheinlich gemacht ®), neuer- 
dings durch Barnes auf direktem spektroskopischem Wege sichergestellt’). 


1) A.Smekal u. F. Blank, Phys. ZS. 31, 229, 1930; F. Blank, ZS. f. 
Phys. 61, 727, 1930. — *) Vgl. U. Heine, a.a.O. — *) K.H. Dommerich, 
a. a. O.; G. F. Sperling, a. a. O.; ferner jiingst N. Davidenkow und 
M. Classen-Nekludowa, Phys. ZS. d. Sow.-Union 4, 25, 1933. — Bei 
der Kritik an der Feststellung dieser Gleichheit durch E. Orowan, ZS. 
f. Phys. 86, 195, 1933, sind die Veréffentlichungen von Dommerich und 
Davidenkow-Classen-Nekludowa unerwihnt geblieben; die Kritik (S. 209) 
ist hinfallig, da ihre Voraussetzungen nicht zutreffen. Der von Sperling an- 
gestellte Vergleich der Streckgrenzen von trockenem und von abgeléstem und 
kurz getrocknetem Salz ist schliissig, da -die von Orowan geleugnete Be- 
wiisserungsnachwirkung tatsichlich vorhanden war. Das gleiche gilt von der 
Ermittlung von Bewiisserungs-Streckgrenzen aus optischen Dehnungsmessungen, 
da erstere von den benutzten optischen VergréBerungen (622- bzw. 4680fach 
bei Sperling) unabhingig erhalten waren und diese Unabhingigkeit bei 
Dommerich (1050- bis 140000fache VergréBerung) sogar zu einer guten Be- 
stitigung des Schubspannungsgesetzes angewendet werden konnte. Die Ver- 
suche von Davidenkow-Classen-Nekludowa haben schlieBlich eine un- 
abhingige Bestitigung der zuerst genannten Ergebnisse von Sperling erbracht, 
wobei die Streckgrenzen von trockenem und ungetrocknetem Steinsalz ver- 
glichen wurden, was wegen des Fehlens einer Bewiasserungsnachwirkung bei 
dem dort benutzten Steinsalz von Wichtigkeit ist. — *) G. F. Sperling, a. 
a. O.; K. H. Dommerich, a.a.O. — 5) A. Smekal, Phys. ZS. 32, 187, 1931; 
Naturwiss. 16, 743, 1045, 1928. — *) F. Quittner u. A.Smekal, ZS. f. 
phys. Chem. (B) 3, 162, 1929; A. Smekal, a.a.O. — Ein von E. Schmid 
und O. Vaupel, ZS. f. Phys. 62, 311, 1930, mitgeteilter Ritzhirteeffekt an 
bewiissertem Steinsalz ist nach N. Davidenkowu. M. Classen-Nekludowa 
(a.a.O.) unsicher. — 7) R. B. Barnes, Phys. Rev. 44, 898, 1933; 43, 82, 
1933; Naturwiss. 21, 193, 1933. 
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Festigkeitseigenschaften bewisserter Salzkristalle. V. 729 


Der Nachweis des eingedrungenen Wassers ist jedoch noch keineswegs 
sleichbedeutend mit dem eimer urséchlichen Beziehung zu den abnormen 
Plastizitatseigenschaften des abgelésten Kristallmaterials!). Als weitere 
moégliche Ursachen kommen nach Smekal in Betracht: eine Abhangig- 
keit der Plastizitat vom Kristallquerschnitt durch Erzeugung verschieden 
erober Stérungen der Gleitebenen an der Kristalloberfliche, sowie eine 
Beseitigung derartiger Oberflichenstérungen durch die Ablésung!). Wenn 
simtliche genannten Moéglichkeiten zugleich wirksam waren, hatte man 
die Bewasserungsplastizitat offenbar auf eine Uberlagerung von Volumen- 
und Oberfldacheneffekten zurickzufihren. 

Die vorliegende Arbeit wurde im wesentlichen zur Uberpriifung dieser 
Moglichkeiten angestellt. Sie zerfallt demnach in drei Teilaufgaben. 

A. Ein Einflu®i des Kristallquerschnitts auf Plastizitaét und Zerreif- 
festigkeit ist fiir wnbehandeltes Kristallmaterial bisher nicht festgestellt. 
Nach Joffé und Lewitzky (0,13 bis 0,88 mm?) sowie nach Rexer (0,25 
bis 22 mm?) ist die Trockenfestigkeit von Steinsalzspaltstabchen bis zu 
einer Dicke von 0.5mm herab unveranderlich?). Vorbehandelte Kristalle 
— getemperte oder in fliissigem Steinsalz abgeschmolzene Spaltstabchen — 
zeigen demgegeniiber eine deutliche Zunahine der Zerreiffestigkeit mit 
abnehmendem Kristallquerschnitt*). Da die Ablésung eine Vorbehandlung 
des Kristallmaterials, verbunden mit der Herstellung zumeist sehr kleiner 
Stabchenquerschnitte darstellt, konnte die hohe Bewisserungsfestigkeit 
mit einer ahnlichen Querschnittsabhaingigkeit zusammenhingen. Ein 
derartiger Effekt schien nach Versuchen von Schmid und Vaupel vor- 
zuliegen, doch haben Heine und Sperling festgestellt, dab die Be- 
wiasserungsfestigkeit von der GréBe des Reifbquerschnitts unabhangig 
ist*). Dies wird im folgenden fiir besonders kleine Ausgangsquerschnitte 
iiberpriift (§ 2b), zugleich mit einer neuerlichen Feststellung des Ein- 
flusses soleher Querschnittsgrében auf die Trockenfestigkeit (§ 2a). 

B. Zur Feststellung, ob die Bewasserungsfestigkeit durch Stérungen 
beeinfluBt wird, die in Verbindung mit der Gleitebenenbetatigung ent- 
stehen, wurde der Einfluf& plastischer Trockenvorverformung (§ 3a) sowie 
einer Verinderung der Belastungsgeschwindigkeit (§3b) untersucht. 


1) A.Smekal, Naturwiss. 21, 268, 1933; Phys. Rev. 43, 366, 1933. — 
2) A. Joffé und M. A. Lewitzky, ZS. f. Phys. 31, 576, 1925; E. Rexer, 


ebenda 75, 777, 1932, $1. — %) E. Rexer, ZS. f. Phys. 75, 777, 1932, $1; 
E. Jenckel, ZS. f. Elektrochem. 38, 569, 1932. — 4) E. Schmid und 


O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929; U. Heine, a. a. O.; G.F. Sperling, 
a.a. O. 
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SchlieBlich ergab sich ein direkter Weg zur Beurteilung der Tragw-cite 
der durch die Ablésung bewirkten Glattung der Kristalloberflaiche ‘ auf 
die Zerreibfestigkeit (§ 4b). 

C. Zur Unterscheidung von Oberflachen- und Volumeneffekten ist 
es am einfachsten, die zeatliche Nachwirkung der Ablésung auf die Festigkeits- 
eigenschaften heranzuziehen. Eine derartige Nachwirkung haben Joffé 
Kirpitschewa und Lewitzky fir belastet abgeléste, Joffé und Le- 
witzky, sowie Schmid und Vaupel fiir unbelastet abgeléste Steinsalz- 
stiibchen festgestellt'), wogegen Ewald und Polanyi sowie Davidenkow 
und Classen-Nekludowa_ dies nicht beobachteten?). Die Abwesen- 
heit von Nachwirkungseffekten wiirde den LésungsmitteleinfluB als reine 
Oberflachenwirkung wahrscheinlich machen kénnen. Um dies endgiiltig 
klarzustellen, wurde die zeitliche Nachwirkung der Ablésung auf die Festig- 
keitseigenschafien unbelastet abgeléster Steinsalzstdbchen systematisch unter- 
sucht und, da andere Lésungsmittel als Wasser gleichfalls Plastizitits- 
und Festigkeitssteigerungen ergeben hatten*), fiir verschiedene Lésungs- 
mittel bestimmt (§ 4a). 


§ 2. Querschnittsabhdngigkert der ZerreiBfestigkeit. 


a) Trockenversuche. Im AnschluBb an die bereits erwahnten dies- 
beziiglichen Versuche von Rexer wurde die TrockenzerreifPfestigkeit un- 
getemperter Steinsalzspaltstdbchen bis zu méglichst kleinen Querschnitten 
hinab fiir Zug senkrecht zur Wiirfelebene bestimmt, wobei wie von Rexer 
in keinem Falle eine Querschnittsabhangigkeit gefunden wurde. Beziig- 
lich der Versuchsanordnung darf auf die friiheren Mitteilungen dieser 
Verdffentlichungsreihe verwiesen werden. An dem auch fiir die folgenden 
Vergleichsversuche benutzten Steinsalz von Bachmut (Nr. 11) ergaben 
25 Versuche mit Stabchenquerschnitten zwischen 0,384 und 1,81 mm? 
eine mittlere Zerreibfestigkeit von 570 + 40g/mm?; 10 Versuche an 
Stabchen des gleichen Kristallblockes mit Querschnitten zwischen | und 
10mm? zeigten nach Blank 582 ++ 28 ¢/mm?‘). Querschnittsinderung 
im Verhaltnis 1:25 ergibt somit inerhalb der Fehlergrenzen konstante 
Trockenzerreipfestigkeit. 


1) A. Joffé, M. W. Kirpitschewa u. M. A. Lewitzky, a.a. O.; A.Joffé 
u. M. A. Lewitzky, a.a.O.; E. Schmid u. O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 
308, 1929, S. 325f. — *?) W. Ewald u. M. Polanyi, a.a. O.; N. Davidenkow 
und M. Classen- Nekludowa, a.a.O., §3. — %) E. Rexer, ZS. f. Phys. 72, 
613, 1931. — *) F. Blank, a.a.O., Tabelle 3 auf 8S. 735. 
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Festigkeitseigenschaften bewiasserter Salzkristalle. V. 731 


Entsprechende Versuche wurden an Spaltstaébchen mit Querschnitten 
zwischen 0,430 und 9,65 mm? angestellt, die 10 Stunden bei 600° C getempert 
waren. Fig. 1 zeigt als Ergebnis eine starke allgemeine Zunahme der 


Zerreibfestigkeit mit abnehmendem Quer- 

schnitt, die somit wie bei Rexer als Folge 700\- 

der Vorbehandlung anzusehen ist’). ‘ ° ungetempertes Marerial 
‘py 500 2-570g/mm* 





b) Bewdsserungsversuche. Zur Be- 
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Ausgangsquerschnitts auf die Bewasse- 
rungsfestigkeit fiir den eben besprochenen 
Bereich von kleinen Stabchenquer- 
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. 200 ae ” ° 
schnitten wurden wungetemperte Spalt- ° 
stibehen des Bachmuter Steinsalzes in 700 
der von Heine benutzten Bewasserungs- eee ee eo ee 
ager 072345678 9 
anordnung mit einer konstanten Belastung Querschnitt in mm? 


von 72g untersucht. Hs zeigte sich, Fig. 1. Querschnittsunabhangigkeit der 
‘ ; — as. Zerreibfestigkeit fiir unvorbehandeltes 
daB weder die Ausgangsquc rschnitte Kristallmaterial. Querschnittsabhingig- 


(0,42 bis 1,41 mm?) noch die ReiBquer-  keit fiir getemperte Wiirfelspaltstab- 

' : chen. Bachmuter Steinsalz. 
schnitte (0,00738 bis 0,01537 mm?) von 
EinfluB auf die wmittlere Bewasserungs-Zerreibnormalspannung zur 
WiirfelreiBebene [6260 + 1012 g/mm? aus 26 Versuchen?)] sind, was mit 
den alteren Ergebnissen von Heine und Sperling fiir gréBere Ausgangs- 
querschnitte ibereinstimmt. 

In Verbindung mit den spiter zu besprechenden Versuchen an wn- 
belastet und gleichmdfig abgelésten Spaltstibchen von synthetischem 
Steinsalzmaterial (§4) wurde festgestellt, dab deren Festigkeitseigen- 
schaften von der Grobe der Ablésungsquerschnitte (0,1 bis 0,6 mm?) 


gleichfalls unabhangig sind. 





1) Einige (polarisationsoptische) Streckgrenzenbestimmungen an den ge- 
temperten Stabchen (Belastungsgeschwindigkeit 5 g/mm*.sec) zeigten eine 
ziemlich erhebliche Zunahme der Streckgrenze mit abnehmendem Kristall- 
querschnitt, wogegen Rexer im allgemeinen keine Verainderung fand, Blank 
jedoch Anzeichen fiir eine Abnahme der Streckgrenze (Beginn der Translations- 
streifung an der Stabchenoberfliche) mit dem Kristallquerschnitt. Diese Unter- 
schiede sind offenbar mit den Verschiedenheiten der benutzten Kristallarten 
natiirlicher Herkunft in Verbindung zu bringen und diirften verschwinden, 
wenn anstatt der Streckgrenzen eine (photochemische) Bestimmung der Elasti- 
zitatsgrenzen vorgenommen worden ware. — ”) Bei den Mittelbildungen dieser 
Arbeit sind, um eine Vorstellung von dem groBen Streubereich der Daten zu 
geben, simtliche Versuchswerte zugrunde gelegt. Beschrankt man sich mit 
Heine auf die nahe den Héchstwerten gelegene Hiufungsstelle der Kinzelwerte, 
so erhalt man im obigen Falle 7021 -+ 403 g/mm? aus 15 Einzelwerten. 
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§ 5. Bewdsserungsfestigkert und Verformung. 

ac) EinfluB von Trocken-Vorverformung. Die im vorigen Abschnitt 
besprochenen Bewasserungsversuche an ungetemperten Bachmuter Stein- 
salzstibechen mit kleinen Querschnitten wurden nunmehr auf Stabchen 
ausgedehnt, die eine plastische Trocken-Vorverformung erlitten hatten. 
Die Zugbeanspruchung der Vorverformung betrug 530 g/mm?, lag dem- 
nach verlaiblich oberhalb der zu rund 500 g/mm? bestimmten Streck- 
grenze und in geniigender Nahe der Trocken-Zerreibfestigkeit von 570 
+ 40 g/mm? (§ 2a); der Nachweis plastischer Verformung wurde iiberdies 
bei jedem Stabchen durch das Vorhandensein doppelbrechender Rhomben- 
dodekaeder-Gleitschichten sichergestellt. Die Ausgangsquerschnitte lagen 
zwischen 0,248 und 1,610 mm?, die Endquerschnitte zwischen 0,00849 
und 0,01483 mm?, die Bewasserungs-ZerreiBnormalspannung zur Wirfel- 
reiBebene zwischen 7650 und 4660 g/mm?, fiir die gleiche konstante Ab- 
lésungsbelastung von 72 g wie bei den vorverformungsfreien Bewasserungs- 
versuchen (§ 2b). Der Mittelwert der Bewaésserungs-Zerrei{normalspannung 
aus 19 Versuchen ergab sich zu 5830 + 1000 g/mm?, gegeniiber dem 
friiheren Mittel 6260 + 1012 ¢/mm?, so daf innerhalb der allerdings be- 
trichtlichen Sechwankungsbereiche kein sicherer Einfluf{ der Trocken- 
vorverformung festzustellen ist. 

Eine zweite Versuchsreihe an Stafifurter Steinsalzstabchen mit Quer- 
schnitten zwischen 2,35 und 5,96 mm? bzw. 2,53 und 6,73 mm? ergab 
ohne bzw. mit Trockenvorverformung viel naher beieinander liegende 
Mittelwerte, 5009 — 1115 baw. 4927 + 1180 ¢/mm?. Die Trockenfestigkeit 
dieses Kristallmaterials war zu 479 + 16g/mm? erhalten worden, die 
Vorverformungen wurden oberhalb der Streckgrenze von rund 420 g/mm?, 
zwischen 436 und 463 g/mm? gewahlt. 

L) EinflugB der Ablésungs- bzw. Belastungsgeschwindigkeit. Bei der 
Ablésung belasteter Kristalle ist die jeweils wirkende Zugspannung durch 
das Verhaltnis der konstanten Last (72g) zum jeweiligen kleinsten Ab- 
lésungsquerschnitt bestimmt, die mafgebliche Belastungsgeschwindigkeit 
demnach durch die Ablésungsgeschwindigkeit. Um den EinfluB der Be- 
lastungsgeschwindigkeit auf die Bewasserungsfestigkeit kennenzulernen, 
wurden die Ergebnisse von Ablésungsversuchen mit reinem, destilliertem 
Wasser verglichen mit solchen in 4/;)n- und 3 n-Salzlésungen. Fiir diese 
Versuchsreihe und alle folgenden wurden aus der Schmelze gezogene syn- 
thetische Steinsalzkristalle mit einer Trockenfestigkeit sénkrecht zur 
Wiirfelebene von 287 +- 10g/mm? benutzt; bei den damit angestellten 


Bewiisserungsversuchen wurden Ausgangsquerschnitte zwischen 1 und 
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2.5mm* gewaéhlt. Die mittleren Bewisserungs-ZerreiBnormalspannungen 
aus je 25 Kinzelversuchen sind in Tabelle 1 und Fig. 2 wiedergegeben. 
Sie zeigen einen deutlichen, auBerhalb der Schwankungsbereiche gelegenen 


Anstieg mit abnehmender  ,, 











A 
Losungsgeschwindigkeit und = 7: 
. — | — 
daherauch mit abnehmender — .xs pm 
Belastungsgeschwindigkeit.  % 
Hye & 2000 
Die Zunahme des mittleren ) 
iP a @ 7000 
teiBwinkels (Tabelle1),d.h. & 
: ay S ! ! l ! ! = 
der Abweichung der Wiirfel- § 2 0 20 3 WW 50 00 7 
it 8 Konzentration der Salelésung in Prozenten 
reiBebenen von der Ausgangs- der Sattigungskonzentration 
lage senkrecht zur Zugrich- Fig. 2. Abhingigkeit der Bewisserungsfestigkeit 
natal - . a belastet abgelister synthetischer Steinsalzkristalle 
tung, spricht fiir eme zu- von der Anfangskonzentration des Salzes im 
Lisungsmittel. 


nehmende Begiinstigung der 
Verformung bet abnehmender Belastungsgeschwindigkeit. Die gefundene 
Zunahme der Bewdsserungs-Zerreipnormalspannung wird dadurch als Ver- 
festigungserscheinung gekennzeichnet, gleich dem entsprechenden Ver- 


halten im Trockenversuch?). 


Tabelle 1. 


KinfluB der Ablésungsgeschwindigkeit auf die Bewiasserungs- 
ZerreiBnormalspannung belastet abgeléster synthetischer Stein- 
salzkristalle. 


Zug senkrecht zur Wiirfelebene, Belastung 72 g. 











—_ \/;on-Lisung  3n-Lésung 


Liésungsmittel 


Mittlere Bewasserungs-Zerreib- 


normalspannung senkrecht 
zur Wiirfelebene in g/mm* 3046 + 595 3512 + 756 4039 + 806 


Mittlerer ReiBwinkel . . .. 17° 21° 240 


§ 4. Zeitliche Nachwirkung bei belastungsfrever Ablésung. 

a) Zeiteffekt verschiedener Lésungsmittel. Zur Untersuchung der zeit- 
lichen Nachwirkungseffekte der Ablésung wurden in der vorliegenden Arbeit 
ausschlieBlich wnbelastet abgeléste Spaltstibchen aus synthetischem Stein- 
salzmaterial benutzt. Die Stabchen wurden zunichst in zur Zerreifb- 
vorrichtung passende Aluminiumfassungen mit Siegellack zentriert ein- 


1) Das Verhalten im Trockenversuch wurde gepriift bei G. F. Sperling, 
a.a. O., §3 (natiirliches Steinsalz) und H. Schénfeld, ZS. f. Phys. 75, 472, 
1932, Tabelle 5 (synthetisches Steinsalz); vgl. ferner eine demniichst an dieser 
Stelle erscheinende Arbeit von D. Mahnke. 

48 * 
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vekittet und in senkrechter Lage durch langsames Drehen im Lésungs- 
mittel verformungsfrei und tiber die ganze Lange glewhmdfig!) abgelést, 
wobei sich die Verschiedenheiten der benutzten Ablésungsgrade (70 bis 
99.5%) als einfluflos erwiesen. Unmittelbar nach Beendigung der Ab- 
lisung wurden die Stabchen samt Fassungen in jedesmal erneuertem, 
reinstem wasserfreien Alkohol durch 1 Minute getrocknet und hierauf fiir 
die gewiinschte Wartezeit aufbewahrt; ob die Aufbewahrung in frischem 
Alkohol, im Exsikkator iiber Chlorealcium oder an der Zimmerluft erfolgt 
war, gab keinerlei Unterschiede. Die Bestimmung der Zerreibfestigkeit 
der getrockneten und gelagerten Stabehen erfolgte in der iiblichen Weise 
durch stetige, knick- und erschiitterungsfreie Belastungssteigerung mit 
einer Belastungsgeschwindigkeit von etwa 30 bis 70g/mm?-see. Die 
Querschnitte der abgelésten Stabechen lagen zwischen 0,02 und 1,4 mm? 
und waren ohne EinfluB auf die Zerreibfestigkeiten. 

Als Lésungsmittel dienten destilliertes Wasser, rauchende Schwefel- 
siure und wasserfreies fliissiges Ammoniak?). In den ersten beiden Fallen 
wurde wie bei allen tibrigen Versuchen dieser Arbeit bei Zimmertemperatur 
gearbeitet, im fliissigen Ammoniak betrug die Temperatur — 34° C3); 
es ist beabsichtigt, die letzteren Versuche in einer Druckbombe auch fiir 
Zimmertemperatur durchzufiihren. 

Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 2 und Fig. 3 wieder- 
gegeben. Man sieht, dali fiir Wasser und Schwefelséure eine erhebliche 
zeithiche Nachwirkung der Ablésung vorliegt, die fiir beide Lésungsmittel 
deutlich verschieden ist: bei Ammoniak tritt, méglicherweise bedingt durch 
die tiefe Ablésungstemperatur, nur ein viel schwacherer Effekt auf‘). 
Auber den mitgeteilten wurden noch Einzelversuche mit bedeutend laingeren 
Wartezeiten (bis zu 10 Tagen) angestellt, die den 2 Stunden-Werten gegen- 


1) Dieses Verfahren zur Herstellung gleichmdPig abgeléster Stiabchen ist 
erheblich einfacher als das von K.H. Dommerich (a.a. 0.) benutzte der 
Drehung in waagerechter Lage, sowie das senkrechte Ablésungsverfahren mit 
oszillierendem Fliissigkeitsspiegel von L. Piatti, Nuovo Cim. 9, 102, 1932; 
ZS. f. Phys. 77, 401, 1932. Die Verformungsfreiheit wahrend des Drehens im 
Lésungsmittel war durch das geringe Gewicht der unteren Stibchenfassung 
(1,8 g) sichergestellt. — *) Fiir die leihweise Uberlassung einer Ammoniak- 
bombe sind wir Herrn Prof. Dr. C. A. Rojahn, Direktor des pharmazeutischen 
Instituts der Universitit, zu groBem Dank verpflichtet. — *) Vgl. dazu die 
Léslichkeitsangaben von G. Patscheke, ZS. f. phys. Chem. (A) 163, 340, 
1933. — *) Immerhin sind auch hier einzelne ebenso hohe Festigkeitswerte 
aufgetreten wie bei den iibrigen Lésungsmitteln, z. B. 1800 und 1110 g/mm? 
(Wartezeit Null), 1170 g/mm*? (Wartezeit 15 Minuten), so daB bei Ammoniak 
einfach ein sehr rascher Abfall der Ablésungsnachwirkung vorliegen kénnte. 














Po lp ASTI Attn Sates i ded ONL 


SRD Svar an Vi 


arian USM ie cael 


A AE A TAN RN: Mit BLING TIES bt SB: AMG SNE Nak Aad Si 


CG Se ie. 





Festigkeitseigenschaften bewiisserter Salzkristalle. V. 739 


iiber keine weiteren Festigkeitsabnahmen erkennen lieBen, so dal hier 
eine bestummte stationdre ,,Restfestigkeit’ erreicht wird, die fiir alle drei 
Losungsmittel im wesentlichen tibereinzustimmen scheint. Neben den 
..Restfestigkeiten* traten mehrfach auch hohe Einzelwerte auf, von der 
gleichen Grobe wie die Zerreibfestigkeiten der Wartezeit Null; beispiels- 


h 

2000+ 

a 

iL 

% ns , ‘ a“ 
R r Fig. 3. Abhaingigkeit der Ablésungs- 
8 7500) nachwirkung an synthetischen Stein- 
Ss : salzkristallen von der Natur des 
Liésungsmittels. 
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weise ergab ein mit Wasser abgeléstes Stabchen nach 8,5-stiindiger Warte- 
zeit 1460 g/mm?, ein anderes nach 5 Tagen 1440¢/mm?. In derartigen 
Sonderfallen scheint demnach die Ablésungswirkung unabhangig von 
der Zeit fortbestehen zu kénnen. Ein Fehlen jeder Ablésungswirkung 
konnte dagegen am benutzten synthetischen Steinsalz unter 200 Versuchen 
in keinem einzigen Falle beobachtet werden?). 


') Die entgegenstehenden Feststellungen von W. Ewald u. M. Polanyi 
(ZS. f. Phys. 28, 29, 1924, vier Versuche auf 8. 46), sowie N. Davidenkow u. 
M. Classen-Nekludowa (a.a.O., $3, sechs Versuche auf S. 36, Tabelle 7) 
sind wenig zahlreich und deswegen nicht sehr iiberzeugend, weil die ersteren 
Autoren offenbar nur geringe Ablésungsgrade, die letzteren dagegen verhiltnis- 
maBig lange Wartezeiten (30 bis 120 Minuten) angewendet haben. Indes besteht 
die Méglichkeit, daB das zeitliche Absinken der Ablésungsnachwirkung von der 
besonderen Fehlstruktur des Kristallmaterials abhingig ist und bei den Kristall- 
arten natiirlicher Entstehung, welche die genannten Autoren benutzt haben, 
ein sehr rasches Absinken vorgelegen hat. Jedenfalls haben Versuche von 
Herrn J. Roeber im hiesigen Institut, die als VII. Mitteilung dieser Arbeiten- 
reihe erscheinen sollen, an einem natiirlichen, verhiltnismaiBig stark ver- 
festigten Kristallmaterial nur eine geringe Bewiisserungsnachwirkung un- 
belastet abgeléster Stiibchen feststellen kénnen. 
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Tabelle 2. 
ZerreiBnormalspannung unbelastet abgeléster und durch 1 Minute 
inabsolutem Alkohol getrockneter synthetischer Steinsalzkristalle 
in Abhingigkeit von Wartezeit und Lésungsmittel. 


Zug senkrecht zur Wiirfelebene. 











Lisungsmittel : H,O H2gSO,4 + 259/59 SO, NH; 
Temperatur : 209 C | 209 C | 349 C 
Wartezeit in Minuten Zerreibnormalspannungen in g/mm? 
0 1369 + 462 1369 + 478 788 + 27 
5 - 871 + 268 sane 
15 1202 + 525 674 + 198 767 + 243 
30 1052 + 264 569 + 174 722 + 134 
120 627+ 79 471+ 94 687 + 134 


b) Zur Natur der Restfestigkeitt. Das Bestehen einer oberhalb der nor- 
malen Trockenfestigkeit gelegenen unteren Grenze fiir die Zerreibfestigkeit 
abgeléster und getrockneter Steinsalzstibchen (Fig. 3) gibt zu der Ver- 
mutung Anlab, dali hier ein zeitlich bestdndiger Glattungseffekt der abgelésten 
Kristalloberfliche vorliegen kénnte. Wurde ein Stabchen nach 10 tagiger 
Wartezeit im Exsikkator gespalten, so zeigten die Spaltstiicke die niedrigen 
Werte der Trockenfestigkeit, die ungespaltenen Vergleichsstabchen hin- 
gegen die héhere .,Restfestigkeit**. Es scheint demnach in der Tat, dab 
mit dem Auftreten von Spaltflichen eine erheblich geringere Zerreib- 
festigkeit verbunden ist als mit den geglitteten Ablésungsflichen!), in 
Ubereinstimmung damit, daf das Spalten stets von geringen plastischen 
Verformungswirkungen begleitet ist. 


§ 5. Besprechung der Versuchsergebnisse. 


Aus den vorstehend berichteten Resultaten ergeben sich zunichst 
fiir die Zerreiffestigkeit unabgeléster Steinsalzkristalle zwei Folgerungen 
grundsitzlichen Interesses. Die erneut bestatigte Unabhangigkeit der 
Zerreibfestigkeit wnvorbehandelter Steinsalzstéibchen vom Kristallquerschnitt 
zwischen 0,884 und 10 mm? (§ 2a) schliebt endgiiltig die kiirzlich wieder 


e 


versuchte?) Annahme aus, dal} der bekannte Unterschied. zwischen tat- 


1) Vel. dazu die von N.Davidenkow u. M.Classen-Nekludowa 
(a. a. O., §2) gemachte Feststellung, daB Stabchen mit teilweise vor Ablésung 
geschiitzter Oberfliche bei belasteter Ablésung ihres Kristallmaterials gleichwohl 
nur die Trockenfestigkeitswerte aufwiesen. Wahrscheinlich ist dieses Ergebnis 
jedoch hauptsiichlich durch den Umstand bedingt, daB jede durchlaufende 
Gleitebene auch unbenetzte Kristallteile durchsetzen miiBbte, wodurch eine 
Plastizititssteigerung fiir den gesamten Kristall ausgeschlossen wird. — 
*) E. Orowan, ZS. f. Phys. 86, 195, 1933. 
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sichlicher Festigkeit und Idealgitterfestigkeit auf das Vorhandensein 
einzelner Griffithscher Oberflichenrisse zuriickzufiihren sei; die Tiefe 
derartiger Risse miifte bei Steinsalz 0,5 mm betragen, was mit den Quer- 
schnittsabmessungen 0,6 x 0,6mm? der diinnsten hier untersuchten 
Staibchen fraglos unvereinbar ist. Andererseits zeigt das Verhalten der 
, Restfestigkeit® (§ 4b), dab Oberflichenstérungen unzweifelhaft vorhanden 
und wirksam sind. Sie kénnen indes die Grobe der Zerreifbfestigkeit nicht 
als alleinige Ursache bestimmen, wie das bei anderen Stoffen in weit- 
gehendem Mabe zutreffen mag!): einerseits wegen des eben festgestellten 
Versagens Griffithscher Einzelrisse; zum zweiten wegen der schlieBlich 
sogar sichtbar werdenden Veranderungen der Kristalloberflachen durch 
plastische Verformung (Translationsstreifung); zum dritten infolge des 
Nachweises, dafi die Hohe der Zerreiffestigkeit, auch nach weitgehender 
Ausschaltung der Plastizitét in Tieftemperatur, durch eine Zunahme im 
Kristallinnern befindlicher Baufehler (Fremdatome) vermindert wird?). Die 
Zerreibfestigkeit des unvorbehandelten Steinsalzes stellt demnach wesent- 
lich eine Volwmeneigenschaft des Kristalls dar, wenngleich Beginn und 
Ort des ReiBens fast stets an der Kristalloberflache gelegen*) sind. 

Fir die hohe Ablésungsfestigkeit des Steinsalzes folgt daraus erneut 
(vgl. $1), dab ein reiner Oberflicheneffekt durch statische Beseitigung 
von Oberflichenrissen auszuschlieBen ist. Die bei den Ablésungsversuchen 
erhaltenen Ergebnisse zeigen jedenfalls, dab die Ablésungsfestigkeit keine 
Abhangigkeit vom Ausgangs- oder Ablésungsquerschnitt besitzt (§ 2b, 4a) 
und hier nicht als ein Effekt der Querschnittsverminderung durch die 
Ablésung aufzufassen ist. Somit ist insbesondere auch den Verformungs- 
vorgingen wahrend der Ablésung kein Querschnittseffekt zuzuschreiben. 
Der EinfluB einer Trocken-Vorverformung (§ 3a) sowie einer Veranderung 
der Belastungsgeschwindigkeit (§ 3b) zeigt vielmehr durchaus die gleiche 
Beschaffenheit wie bei den normalen Verformungsvorgingen ohne Ab- 
losung. 

Die wesentlichen Ziige der Ablésungswirkungen sind nach den vor- 
stehenden Ergebnissen primar unabhangig von den Verformungsvorgangen, 


1) E. Orowan, ZS. f. Phys. 82, 235, 1933 (Glimmer); H. Siemann, noch 
unveréffentlichte Versuche (Gips). Die Mitwirkung innerer Baufehler am Reif- 
vorgang dieser Stoffe ergibt sich am einfachsten aus den Unvollkommenheiten 
ihrer Spaltflichen; vgl. fiir Glimmer z. B. R. Marcelin, Ann. de phys. 10, 189, 
1918; W. N. Bond, Phil. Mag. 16, 410, 1933. — *) W. Burgsmiiller, ZS. f. 
Phys. 83, 317, 1933; A. Smekal, ebenda 83, 313, 1933; Phys. ZS. 34, 633, 1933. — 
3) Vgl. fiir Alkalihalogenide: H. Schénfeld, ZS. f. Phys. 75, 442, 1932; 
W. Schiitze, ebenda 76, 135, 1932, besonders 8. 143. 
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wie die zeitliche Trennung dieser beiden Faktoren in den Festigkeits- 
versuchen mit unbelastet abgelésten Kristallen (§ 4) dartut. Die Tat- 
sache eines Fortbestehens der Ablésungswirkung nach vollkommener Trock- 
nung der Kristalloberfliche beweist unmittelbar, dai ei Volwmeneffekt 
vorliegt, da diese zeitliche Nachwirkung fiir verschiedene Lésungsmittel 
verschieden ist; ohne diese Verschiedenheit hatte allenfalls eine zeitliche 
Neubildung von Oberflachenrissen auf der geglitteten Kristalloberflache 
angenommen werden kénnen, die somit, wenn itberhaupt vorhanden, 
keinen nennenswerten Einflufi besitzt. 


Nachdem dieser Volumeneffekt wahrend der Ablésung im unbelasteten 
Kristall eintritt, scheint dafiir nur ein Eindringen des Lésungsmittels, 
wenigstens in oberflichennahe Kristallteile, in Betracht zu kommen. Fiir 
Wasser ist dieses Eindringen durch die eingangs erwahnten Versuche von 
Quittner und Smekal sowie von Barnes sichergestellt, fiir fliissiges 
Ammoniak mag das gleiche zutreffen, bei H,SO, + 25% SO, miibte 
ein Eindringen von SO, oder SO, angenommen werden, was ahnlich wie 
bei Barnes auf spektroskopischem Wege zu priifen ware!). Jedenfalls 
ist bekannt, dai Steinsalz H,O, SO, und NH, zu adsorbieren vermag?). 
Die Dipolmomente dieser Molekiile nehmen in der angegebenen Reihen- 
folge ab%), d.h. in der gleichen Reihenfolge, mit der die Geschwindigkeit 
des zeitlichen Absinkens der Lésungsmittelnachwirkung ansteigt (Fig. 3), 
mit der also ein Wiederauswandern aus dem Kristallinnern nach Trocknung 
der Kristalloberfliche zu vermuten ware. Es scheint daraufhin also durch- 
aus mdglich, den Volumeneffekt bei unbelasteter Ablésung mit Ad- 
sorptionswirkungen der in das Kristallinnere eingedrungenen Lésungsmittel- 
molekiile in Verbindung zu bringen. 


Bekanntlich haben die bisherigen Versuche, einen Einflub gesattigter 
Salzlésung auf unbelastete Steinsalzkristalle aufzufinden, keinen Erfolg 
gehabt ). Der Schlufi, daB-in den Kristall eindringendes Lésungsmittel 
daselbst gesattigte Lésung bilden und deswegen keine Plastizitits- 


') Vgl. A. Smekal, Naturwiss. 21, 268, 1933; Phys. Rev. 43, 366, 1933. 
— *) Fir H,O und SO, vgl. F. Durau, Ann. d. Phys. 87, 307, 1928. — 
3) Vgl. dazu die Messungen von M. Rona, Phys. ZS. 20, 14, 1919, wo diese 
drei Stoffe in der gleichen Apparatur gepriift worden sind. — *) Un- 
verOffentlichte Beobachtungen von W. Metag haben fiir synthetische Kristalle 
aus reinstem Steinsalzmaterial (De Haen, Nr. 196) die Unveranderlichkeit 
der ZerreiBfestigkeit nach tagelangem Aufenthalt in gesittigter Salzlésung 
innerhalb weniger Prozente sichergestellt. 
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beeinflussung hervorrufen kénne?), ist offenbar nicht zutreffend und durch 
die obigen Versuchsergebnisse widerlegt. Kin Eindringen von Lésungs- 
mittelmolekiilen aus gesdttigter Lésung in das Kristallinnere ist bisher nicht 
nachgewiesen. Wenn nur der Ablésungsvorgang ein Eindringen méglich 
machen sollte, wire die bisher beobachtbare Wirkungslosigkeit gesiattigter 
Lésung in einfacher Weise aufgeklart. 

Bei der Ablésung belasteter Kristalle treten zu den eben besprochenen 
Ablosungswirkungen getrockneter Kristalle die dauernde Berithrung mit 
dem Lésungsmittel, sowie die Betitigung der Plastizitatseigenschaften 
des Kristalls hinzu. Die dabei erzielten Ablésungsfestigkeiten sind im 
allgemeinen gréfer als die Festigkeiten unbelastet abgeléster Kristalle 
ohne Wartezeit, aber stets von der gleichen Gréfenordnung?). Soweit 
dafiir nicht nur triviale Verschiedenheiten der wirkenden Belastungs- 
geschwindigkeiten mabgebend sind®), diirfte eine Steigerung des eben 
besprochenen Losungseinflusses durch die Betitigung der Plastizitat 
ausscheiden, da die Ablésungsgeschwindigkeit des Steinsalzes von der 
Belastung merklich unabhangig ist. Fir reelle Verschiedenheiten 
der beiden Ablésungsfestigkeiten sollten daher nur Oberflachenwir- 
kungen mafgebend sein. Hier kommt vor allem die DBeseitiqung 
der wéhrend der Verformung wmmer wieder neu gebildeten Oberfldchen- 
stérungen durch den Ablésungsvorgang in Betracht, zumal ein Glattungs- 
effekt jedenfalls in Verbindung mit der Restfestigkeit nachgewiesen 
ist (§ 4b). Die weitere Méglichkeit einer Herabsetzung der Oberflaichen- 
energie des Kristalls durch das Lésungsmittel wird noch durch besondere 
Versuche zu priifen sein. Das Bestehen eines derartigen, individuellen 
Lésungsmitteleinflusses braucht keineswegs in Widerspruch zu _ stehen 
mit der Ubereinstimmung der Abldsungsfestigkeit belastet abgeléster 
Kristalle fiir verschiedene Lésungsmittel4); letztere kénnten sehr wohl 
in individueller Weise (Tabelle 2) Verformung und Verfestigung des 
Kristalls férdern, bis eine vom Lésungsmittel unabhangige obere Grenze 
der Verfestigbarkeit erreicht und iiberschritten wird. — Gegeniiber den 
genannten Oberflachenwirkungen bleibt als HaupteinfluB auch bei den 
belastet abgelésten Kristallen der oben durch individuelles zeitliches Ab- 
klingen gekennzeichnete Volumeneffekt der Lésungsmittel mabgebend. 


') E. Orowan, ZS. f. Phys. 86, 195, 1933, $§ 14 bis 15. — 7?) Vel. 
E. Schmid und O. Vaupel, ZS. f. Phys. 56, 308, 1929, S. 325f.; L. Piatti, 
a. a. O.; Ki. H. Dommerich, a. a.O., §$3A, Tabelle 1. — *%) Siehe auch 
G.F. Sperling, a.a. O. §8 — *) Ein derartiger Widerspruch ist von 


E. Orowan, ZS. f. Phys. 86, 195, 1933, §§ 14 bis 15, ohne zulinglichen Grund 
behauptet worden. 
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§ 6. Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wird zunachst gezeigt, daB sowohl die 
Trockenzugfestigkeit als auch die Bewiasserungsfestigkeit von Steinsalz- 
kristallen bis zu sehr geringen Querschnittsgrében herab vom Querschnitt 
unabhangig ist. 

Trockenvorverformung der Kristalle bleibt ohne sicheren Einflub 
auf die Bewasserungsfestigkeit. 

Veranderung der Belastungsgeschwindigkeit wirkt im Bewisserungs- 
versuch qualitativ wie im Trockenversuch. 

Zur Unterscheidung von Lésungsmittelwirkung und _ Plastizitats- 
wirkungen wird die Zerreibfestigkeit unbelastet abgeléster und hierauf 
oberflichlich getrockneter Kristalle bestimmt und fiir die Lésungsmittel 
H,O, H,SO, + 25% SO, sowie NH, in Abhangigkeit von der ,,Warte- 
zeit’ im getrockneten Zustande verfolgt. Es ist ausnahmslos eine Nach- 
wirkung der Ablésung vorhanden, die mit der Zeit abklingt und nach 
zweistiindiger Wartezeit einen unveranderlich fortbestehenden  Rest- 
effekt ergibt. 

Das zeitliche Abklingen der Ablésungsnachwirkung erfolgt bei den 
verschiedenen Lésungsmitteln verschieden, woraus auf das Bestehen 
einer (wahrscheinlich auf oberflaichennahe Schichten beschrankten) Volumen- 
wirkung der Lésungsmittel geschlossen wird. Die zeitliche Abstufung 
der Lésungsmittelnachwirkung entspricht jener der Adsorbierbarkeit 
bzw. der Dipolmomente der voraussichtlich in den Kristall eindringenden 
Fremdmolekiile (H,O0, SO,, N Hs). 


Herrn Prof. A. Smekal bin ich .fiir die Anregung zu dieser Arbeit 
und fiir seine Hilfe bei der kritischen Auswertung der Versuchsergebnisse 


zu grobem Dank verpflichtet. 


Halle a. d. Saale, Institut fiir theoretische Physik, Februar 1934. 
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(Mitteilung aus dem Institut fiir Allgemeine Elektrotechnik der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Uber den Mechanismus der positiven Saule 
der Glimmentladung in Argon. 


Von Otto Groos in Dresden. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 7. Miirz 1934.) 


Das Beobachtungsmaterial fiir eine Theorie der positiven Saéule der Glimm- 
entladung ist trotz zahlreicher Messungen liickenhaft und meist unzuverlissig. 
Ks werden deshalb in sorgfiltig gereinigtem Argon das Liingsfeld, die Triger- 
dichten, der Wandstrom und die Elektronentemperatur vom Beginn einer 
Glihkathodenentladung bei etwa 10-4 Tor bis zum Einsetzen der sichtbar 
kontrahierten Siiule bei einigen Tor gemessen. Die Ergebnisse bestitigen in 
dem vergleichbaren Druckgebiet die Messungen Seeligers. In dem bisher 
nicht untersuchten Gebiet der kleinen Drucke (1 = 0,1 bis 0,0001 Tor) wird ein 
zweites Minimum des Gradienten gefunden. Fiir die gefundene komplizierte 
Abhingigkeit des Gradienten von der freien Weglinge wird eine Erklirung 
gegeben, die sehr gut mit dem iibrigen experimentellen Befund tibereinstimmt. 
Der nach der Langmuirschen Plasmatheorie berechnete Wandstrom stimmt 
fiir die verschiedenen Druckgebiete (lange, mittlere und kurze freie Weglinge ) 
gut mit den gemessenen Werten tiberein. 


I. Mefmethoden und Korrekturen. 


1. Aufbau. Eine Glihkathode wurde genommen, um bei mdglichst 


niedrigen Drucken und Stromstarken arbeiten zu kénnen. 


GA 























| WS | WS | ws Pumpe | aa 
GIG SAWING GAR IQ] 
f Las | “das | " 1, | 
A A 
as 
AHHH ~~ +-— 


Fig. 1. 


WS = Wandsonde: Ring D, =19mm, D;=—18mm, Breite 2mm, 
Flache F = 1,18 em?. 

AS = Axialsonde = Zylindersonde: D, = 0,02cm, / = 4,6mm, 
F = 0,029 em?. 
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GK = Glihkathode: Bariumoxyd-Nickelband. 
Th = Thermoelement: Platin-Platiniridium 5-10-* mm Durchmesser mit 
Glasschutzrohr. 








Volumen: Rohr 1. 
V’, = Siulenvolumen = 660 cm’, 
V, = Kathodenraum = 100 cm, : 
V. = Totvolumen = 205 cm’, 
: 
‘ges, — Gesamtvolumen = 965 cm’. : 
Linge: L = 286 em, | 
Lange der positiven Saiule: L, = 220 ,, , ; 
Durchmesser : DD; = 19,5 mm. 
Rohr 2. 
Aufbau wie Rohr 1. 
Durchmesser: D;= 78cm, 
Lange: L = 386 ,,, 


Lange der positiven Saule: L, = 272 ,,. 





een ae 


Volumen: 


V, = Saulenvolumen = 12900 cm, 
V, = Kathodenraum = _ 350 ,, 
k ’ 

V.. = Totvolumen = 6§80.,,, 





. 


== Gesamtvolumen — 13780 em?. 


, 


ges. 


2. Allgemeines. Es wurde bei gréSter Reinheit des Argons gemessen. 
Das Entladungsrohr wurde zuerst mehrere Tage mit 150° der maximalen 
Mefstromstarke belastet und die Elektroden durch Bombardement entgast. | 
Zur Getterung der Restgase wurde Na elektrolytisch in das Rohr gebracht | 
und zur vollstandigen Trocknung P,O;. Alle GréSen wurden in Abhangigkeit 
von der Gasdichte gemessen. Die Gasdichte selbst wurde aus dem Druck 


> iP NR A 85 


und der mit Thermoelementen bestimmten mittleren Raumtemperatur der 
positiven Saule berechnet. Die beim Einschalten einer Entladung ein- 
tretende Anderung der mittleren Dichte betrug jedoch nie mehr als 5% 
im engen und 1° im weiten Rohr, da nach dem Vorbild von Seeliger?) 


!) R. Seeliger, Ann. d. Phys. 15, 300, 1932. 
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das Volumen der positiven Saule méglichst gro{ und alle anderen Raéume, 


Pumpleitungen usw. auf ein Minimum gebracht wurden. 


Dann wird die Dichteinderung (nach Seeliger): 


a a 
tie a 
v 
d, = Dichte der Saule bei Entladung, 
d, = Dichte der Saule ohne Entladung, 
Fits == Gesamtvolumen = 965 em’, 
V, = Saulenvolumen = 660 cm, 
V; = Totvolumen, 
a) Kathodenraum = 100 cm, 
b) Leitungen = 205 em’, 
T, = muittlere Temperatur der Saule, 
T; = mittlere Temperatur der Totvolumina. 


T,, die mittlere Kathodenraumtemperatur, wurde manometrisch be- 
stimmt = 485° K. Der Kathodenraum war ziemlich genau definiert 
= 100 cm’ grof. Zur Bestimmung von 7), wird der Druck bei kalter und 


bei heiBer Kathode gemessen. Setzt man 
Pk d, rl’ 
a Ses (2) 
Po % 
in (1) ein, so erhalt man unter Beriicksichtigung, dafi nun der Index k an 
Stelle des Index s steht: 


di, 
d, 


. oe V; 
Vy = Vege, — 1, SD (3) 


Po 








Die so berechnete Dichteinderung setzt man in (2) em und erhalt 7%. 

Die Anderung der mittleren Dichte der positiven Siule, die beim 
Einschalten der Entladung eintritt, wird, soweit sie 1% itberschreitet, 
beriicksichtigt. 

Die Spannung wurde mit statischem Voltmeter an gewdéhnlichen 
Sonden gemessen. Eine Anderung des Gradienten lings der Siule konnte 
nicht festgestellt werden. Die Betriebsspannung lieferte eine Akkumu- 
latorenbatterie von 2600 Volt. 
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1. Rohr 1. Il. Mefergebnisse. 


Abhingigkeit von der Dichte (siehe Fig. 2). 
Tabellel. 






























Po d. do Ja tq E 
Tor mA | mA/em2 Volt/em 
1. Mebreihe: 
1,7 1.01 100 33 1,15 
2.35 1,01 100 33 1,10 
3,10 1,00 100 33 1,12 
4,70 1,00 100 33 1,18 
5.50 1,00 100 33 1,30 
7.00 1,00 100 33 1,53 
7,40 1,00 100 33 1,54 
10,00 0,99 100 33 1,84 
12,70 0,98 100 33 2,14 
17.50 0,97 100 33 2,55 
23,10 0,96 100 33 2,87 
2. MeBbreihe: 
1,64 1,01 100 33 1,15 
0.49 1,01 100 33 1,57 
0,26 1,01 100 33 1,81 
O,1L5 —_ 100 33 1,88 
0,002 70 — 100 33 0,80 
0,001 28 — 100 33 0,67 
0,000 99 _ 100 33 0,94 
3. MeBreihe: 
1,660 _ 100 33 1,15 
1,230 100 33 1,22 
0.840 — 100 33 1,39 
0.535 100 33 1,58 
0,216 — 100 33 1,83 
0,096 — 100 33 1,88 
0,040 - 100 33 1,76 
0,004 00 _ 100 33 0,87 
0,002 35 — 100 33 0,75 
0,000 85 -- 100 33 1,09 
0,000 60 — 100 33 1,46 
JO 
60 ae 
§ 
S \ 
s | , 100 mA 
“yg ae 
o 007 Gor G7 40 prs in lor 10 
-¢ -J ~2 “— Q log ps +7 


prop. 1/l 


Tor 





AA Bonds 


sonal Ratner 
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Po 
Tor 


1,78 
2,35 
3,10 
4,70 
5,50 
7,00 
7,40 
10,0 
12,7 
17,5 


23,1 


1,64 
0,49 
0,26 
0,15 
0,002 70 
0,001 28 
0,000 99 


1,660 
1,230 
0,840 
0,535 
0,216 
0,096 
0,040 
0,004 
0,002 35 
0,000 85 
0,000 60 


| 


a 


mA 


150 
150 
150 
150 
150 
150 
150 
150 
150 
150 
150 


150 
150 
150 
150 
150 
150 
150 


E 1// 
Volt/em Tor 


1. MeBbreihe: 


1,01 1,78 
0,96 2,35 
| 0,95 3,10 
| 1,04 4,70 
| 1,13 3,50 
| 2 6,80 
| 1,31 7,20 
1,57 9,70 
| 1,79 12,30 
| 2,06 16,60 
| 2,40 21,70 
2. Mebreihe: 
1,00 1,64 
1,45 —- 
1,71 — 
1,83 — 
O,82 = 
0,68 — 
0,94 | a 
3. MeBreihe: 
1,00 — 
1,05 -— 
1,15 _ 
1,38 — 
1,72 --- 
1,83 -— 
1,73 aa 
0,84 - 
0,73 — 
106 | _ 
1,24 _- 


’ 


a 


mA 


50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 


50 
50 
50 
50 
50 
50 
50 


50 
50 
50 
D0 
50 
5O 
50 
50 
50 
DO 
50 


Volt/em 





Grad. E in Vem 




















E 


1,51 
1,42 
1,44 
1,49 
1,60 
1,85 
1,88 
2.42 
2,92 
3,57 
4,21 


1,50 
1,80 
1,88 
0,94 
0,70 
0,94 


1,51 
1,64 
1,86 
1,83 
1,93 
1.91 
1,79 
0,94 
0,80 
1,10 


p-0096 Tor 


ae SY ge Ce ee -4- 173 





Jy in mA 100 


Fig. 3. 


150 


1p- = 428-107 


= 12-39-10 Tor 


a" 


1/l 
Tor 


1,81 
2,39 
3,14 
4,70 
5,50 
7,00 
7,40 
10,0 
12,5 
17,0 


—Hy~ 
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b) Abhdngigkeit von der Stromstdrke (siehe Fig. 3). 








F 
a 


mA 
150 
125 
100 


75 


Mit 


Normale Abhiangigkeit. ps, = 0,261 Tor const. 


Grad Volt/em 


E 








é 
a 


mA 


| Grad Volt/em 


70 


30 
20 
15 


E 


1,93 
2,02 
21 

2,14 





‘a 
mA 


= Ooo | 


E 


| Grad Volt/em 


= 
wf 


2,24 
2,33 
2,4 

2,54 


abnehmendem Druck verliert sich die Stromabhangigkeit, z. B.: 
bei p = 0,99- 10-3 Tor (siehe Fig. 3). 








2. Ro 


Grad Volt/em 


hr 2. 


E 


0,95 
0,95 


In diesem Rohr betrug die Anderung der Dichte nie mehr 





tq 
mA 


100 
75 


| Grad Volt/em 


E 


0,95 
0,95 


als 1%; sie ist deshalb nicht beriicksichtigt. 
a) Abhdngigkeit von der Dichte (siehe Fig. 4b). 


Tabelle 2. 





tq 


mA 


50 
30 


E 


| Grad Volt/em 


0,94 
0,93 

















Po 
Tor 


1,00 
1,53 
2.45 
3,50 
5,50 
7,70 
6,50 
5,50 
4,35 
2.70 
2.50 
1,48 
0,96 
0,62 
0,20 
0,99 
0,047 5 


0,099 0 
0,047 5 
0,012 4 
0,004 0 
0,001 9 
0,000 850 
0,000 375 


30 


30 
30 
30 
30 
30 


Volt/em 





0,37 
0,52 
0,63 
0,78 
1,08 
1,16 
1,12 
1,04 
0,90 
0,71 
0,61 
0.48 
0,39 
0,47 
0,60 
0,51 


0,770 
0,590 
0,515 
0,400 
0,298 
0,106 
0,186 


Volt/em 





20 
20 


0,45 
0,58 
0,66 
0,97 
1,17 
1,34 
1,25 
1,17 
1,04 
0,87 
0,73 
0,57 
0,46 
0,52 
0,65 
0,59 
0,56 


0,800 
0,600 
0,525 
0,405 
0,310 
0,115 
0,196 





Fai: 7 E 
mA | Volt/em 
l 

80 0,58 
80 1,02 
80 1,05 
80 1,57 
80 | 1,65 
80 2,06 
80 1,83 
80 1,68 
80 1,58 
80 1,28 
80 1,03 
80 0,72 
80 0,60 
80 0,62 
80 0,71 
80 0,63 
80 0,58 
10 0,850 
10 0,615 
10 0,540 
10 0,420 
10 0,326 
10 0,134 
10 0,230 
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b) Stromabhangigkett. 
Z. B. p = 0,2 Tor const. 

















Sa | E Ba | E i E 

mA | Volt/em mA | Volt/em mA Volt/em 

210 0,60 75 0,71 10 0,82 

175 0,62 50 0,74 5 0,87 

144 0,65 30 0,77 3 0,93 

116 0,67 20 0,80 2 1,00 
50 | is 


a) Rohr 1; r=0975cm 





£0}— on oe 


£ in Wem 


b) Rohr 2; 7=3,9¢ 

















ates ~ OOF ~ Of ~ 40 pin lor 10 
-3 -2 se 0 /0g Ds +7 


Fig. 4. 


3. Elektronentemperatur. Die Elektronentemperatur wird in bekannter 
Weise nach der Langmuirschen!) Sondentheorie bestimmt. 


Fir verzégerndes Sondenpotential gilt: 


(F = Sondenfliche; J = ungeordnete Elektronenstromdichte) oder 


p. _, 9080 -4(V,) 
¢ ~~ “d (log 4,) 


Aus der Neigung der Geraden log 14 = f (V,) laBt sich 7, ermitteln. Auf 
diese Weise wurde die Elektronentemperatur in der Achse der Saule be- 
stimmt. Die Werte ergeben meist eine genaue Gerade. Gelegentlich 


davon abweichende Kurven wurden nicht ausgewertet. 


1) I. Langmuir u. H. Mott-Smith, Phys. Rev. 28, 104, 1926. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 49 
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Tabelle 3. MeBwerte (vgl. Fig. 5). 
Rohr 1: iq = 100 mA const. 



































p T. f, > | % T i.) & Te 
Tor | K Volt Tor | OK Volt Tor x °%*K =| Volt 
1. Mefreihe: 2. MeBreihe: | 3. Mebreihe: 
1,94 | 20400! 3,5 | 1,37 | 22000| 3,8 |0,125 | 38500! 6,6 
0,625 | 34500 5,9 0,99 25 000 4,3 || 0,122 39 300 | | 6,8 
0,42 37500 6,5 0,75 31500 | 5,4 0,072 40 400 | 7,0 


0.275 | 36900 64 0,495 | 37500 
0,02 | 47600 82 0,192 | 37500 

0,0068 | 67000 11,6 a wk 4 
0,001 13 112000 19,3 an 


6,5 0,021 46 400 | | 80 
0,011 4 | 55000 9,5 

— (0,0050 | 70000; 12,1 
— | 0,003 1 | 78000 | 13,5 
81600; 14,0 

0,001 5 *! 100.000 | 17,3 


a 
or 














- {|- ~ $e ee 














$ 
Ne) | 
“GF f | pe | “~ 
“a wv eae 
GI | | | hSids) 
0 200 G01 of 10 Ps in lor 10 
-4 -J -2 =f O log Ds *7 
Fig. 5. 


4. Der Wandstrom. Infolge ihrer ungeordneten ,,thermischen“ Be- 
wegung gelangen viele Elektronen auf die die positive Siule umschlieBen- 
den Glaswinde und laden sie negativ auf. Daraus folgt wieder ein 
Ionenstrom zur Wand, bis im Gleichgewicht gleichviel Elektronen und 
Tonen ankommen, falls die Ionen die gleiche Ladung wie die Elek- 
tronen haben. Da sich die Dichte des ungeordneten Elektronenstromes 
zur Dichte des ungeordneten lIonenstromes bei gleicher kinetischer 
Energie umgekehrt wie die Wurzel aus den Massen verhalt, wiirde 
ip/ty = (m,/m,)''? bei Argon == 270 sein. Das heift, im Gleichgewicht 
laden sich die Wiande soweit negativ auf, dab 269/270 der ankommenden 
Elektronen reflektiert werden. Der Potentialunterschied zwischen einem 
Punkt der Achse und einem im gleichen Rohrquerschnitt liegenden Punkt 
der Wand kann selbst fiir den groBen Abstand von etwa 1 m von der Anode 
leicht héher sein als der ganze Potentialunterschied zwischen diesem 
Punkt der Achse und der Anode. Bedeckt man einen Teil der Glaswand 
mit einer der Wand angeschmiegten Sonde (hier mit einem federnd an- 
liegenden 2mm breiten Ring von geringer Dicke und 1,18 cm? Flache), 
deren Potential gegen den im gleichen Querschnitt liegenden Punkt der 
Achse man (2 — 3) - E,, Volt negativer als das der Wand macht, so gelangen 
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auf die Sonde nur noch Ionen und keine Elektronen mehr. Aus der Sonden- 
charakteristik fiir negatives Sondenpotential findet man fiir 1,0 das 
Wandpotential gegen einen festen Punkt, z. B. gegen Anode. Nach diesem 
Potential extrapoliert man den Ionenstrom und findet nach Division 
durch die Sondenfliche die Dichte des Ionenwandstromes 1,. Er wurde 
als Funktion der Gasdichte bestimmt. 


Tabelle 4. 1, =f (p). (Vgl. Fig. 5.) 
Rohril. J, const = 100mA. 









































Pp ty P | ‘p 

Tor mA/em2 Tor mA/em2 
8,5 -10-4 0,22 0,14 | 0,69 
0,99 - 10-8 Q,25 0,21 0,62 
0,001 28 0,25 0,37 0,48 
0,002 35 0,35 0,535 | 0,44 
0,002 75 0,39 0,84 0,6 
0,004 0,48 0,865 0,55 
0,039 5 0,85 0,96 0,49 
0,061 . 0,83 1,23 0,46 
0,096 0,81 2.35 0,40 


Zu beachten ist auch, dab die Fliche der Wandsonde im Gegensatz 
zu den Raumsonden eine gewisse Mindestgrébe haben mu, um in dem 
starken Feld der Langmuir-Zone zur Wirkung zu kommen. Eine solche 
Sonde ist deshalb auch nur fiir Ionenstrommessungen verwendbar, da 
hierbei die Sonde negativ gegen die Wand bleibt. 

5. Ungeordnete Elektronenstromdichte und Elektronendichte. Zur Be- 
stimmung dieser Grében sind zwei Wege gegeben; entweder man er- 
mittelt das Raumpotential am Ort der Sonde aus dem Knick der In 1 (V,)- 
Charakteristik. 


Fir Sondenpotential = Raumpotential wird V, = 0 und aus 
Gleichung (5): a; 


d.h. der Sondenstrom beim Raumpotential liefert die ungeordnete Elek- 
tronenstromdichte. Zu genaueren Werten kommt man bei Benutzung 
von Zylindersonden. Im beschleunigenden Sondenfeld findet dann auch 
eine Begrenzung des Stromes statt, die sogenannte Bahnkriimmungs- 
begrenzung, die dadurch zustande kommt, da8 viele von den in die Raum- 
ladungszone eintretenden Elektronen an der Sonde in gekriimmter Bahn 
vorbeilaufen. 
Nach Langmuir!) wird 


eC is +) ® 


1) I. Langmuir u. H. Mott-Smith, Phys. Rev. 28, 104, 1926. 
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‘ ; . . ° 2 " 
Extrapoliert man aus dieser linearen Beziehung zwischen 2; und V, auf 
den Wert 7, gleich 0, so wird dieser angenommen fiir 

kT, T 
e 
V, = Ve ——- —- V 


e "~~ 11600. 


= 2 r ‘ . r . , y 
Man erhalt also aus der (2° V,)-Geraden bei Kenntnis von 7’, den Wert 








(5a) 


des Raumpotentials V ,. 
Fir dieses gilt wieder 
tp =F -4,. 


Aus den beiden Gleichungen 











; N,-0,-€ 
., = 4 (6) 
und 
mve 8kT/ 8 

$s 6=—tis‘g (==) 7) 

ergibt sich die Elektronendichte 

1 22m,\'/2 1 
_ i ¢ oe ; 13 € 

mo ( ; ) = 4,08. 10 Te (8) 


wenn 7, in Amp./em® gemessen wird. 
Die so gemessenen Elektronendichten in der Achse sind in Abhangig- 


keit von der Gasdichte eingetragen. 
tan) t a] 


Tabelle 5. 





Po no le ; ip igliy | My 

Tor mA/cem? mA/em? 

0,0013 0,76 - 1010 62.8 0,248 253 | 

0,0015 0,825 - 101° 67,5 0,265 254 | 

0,003 1 1,25 - 101° 66,5 0,415 210 3,63 - 1010 
0,0035 1,27 - 101° 83,0 0,45 184 | 

0,0068 1.92 -101 124.0 0,62 200 =| 4,1: - 1010 
0,0114 2,13 - 101° 131,0 0,71 172 | 

0,021 2,43 -101° 131,0 0,80 164 | 4,85. 1010 
0,074 4,35 - 1010 227.0 0,85 267 

0,12 4,8 -1010 234,0 0,75 310 

0,192 5.3 -1019 | 255.0 0,64 400 | 

0,495 6,0 -1010 286,0 0,44 650 | 


Die auf diese Weise auch ermittelten lonendichten betragen etwa 
das Doppelte der Elektronendichten, was zu unzulassig hohen Raum- 
ladungen fiihren wiirde. Auch Langmuir fand diesen Fehler. Ks ist 
anzunehmen, dab sich die Ionendichten falsch ergeben, weshalb auf weitere 


Messungen verzichtet wurde. 





22 ken hae 
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III. Berechnung evniger Gréfen. 


1. Wandpotential und Schichtdicke. Aus der Boltzmannschen Gleichung 
Vw é 
+ 
n= Nn,-e e (9) 
(n) = Elektronendichte in der Achse; V,, = Potential der Wand gegen 
einen im gleichen Querschnitt liegenden Punkt der Achse) und der An- 
nahme, dafi die Elektronentemperatur im Plasma raumlich konstant ist, 
sowie dafi der Wandstrom proportional n ist, gilt 
Vine e 
. . ey 
Uy = Ue . (10) 
(1, = Dichte des ungeordneten Elektronenstromes; 1,, = Wandstromdichte). 


Der Potentialunterschied zwischen Wand und Achse wird 
. Ff 

i,, 11600 

Durch die negative Aufladung der Wand bildet sich vor ihr eine Zone 
positiver Raumladung, deren Dicke sich aus der Raumladungsformel 
fiir unipolare Strémung berechnen lat, wenn man Wandpotential V,, 
und Wandstrom 2, kennt. Fir ideale Raumladung, bei Vernachlassigung 
der Anfangsgeschwindigkeit der Ionen und wenn der ganze Potential- 
unterschied zwischen Wand und Achse auf die Schicht konzentriert ist, gilt 


Vv, = —In (10a) 


3) 


5,462 - 10-8 - V7, 


= Mi, em? (11) 
(J = Atomgewicht fir Argon = 40). 
Z. B. 
p = 41,31 - 10-3 Tor, Freie Weglange /, = 34cm, 
T, = 17,2 Volt, ig/ty = 270, 
i, = 67 mA/em?, J, = 100 mA, 
ly = 1, = 0,248 mA/cm?, Stromdichte 1, = 383 mA/cem?”. 
E = 0,68 Volt/em, 
aus Gleichung (11): 2 = 0,107 cm, 


(10a): V,, = — 48 Volt. 


Die Differenz zwischen. Raumpotential. und Wandpotential, beide 
gegen die Anode gemessen, bestatigt diesen Wert. 

2. Elektronentemperatur in Abhédngigkeit vom Wegldngengradienten. 
Das von Gehlhoff!) eingefiihrte Produkt |- EF bezieht den Spannungs- 


') G. Gehlhoff, Verh. d. D. Phys. Ges. 21, 349, 1919. 
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Tabelle 6. (Siehe Fig. 6.) 
(1 gaskinetisch berechnet.) 




















E-t p T. E E-1l | p | T. | E 
Volt Tor Volt Volt/em Volt Tor | Volt | Volt/em 
0,026 | 1,94 3,5 1,12 3,37 |0,02 | 81 1,5 
0,04 | 1,37 a8 i i13 7,0 | 0,0068 10,8 1,05 
0,06 | 0,99 43 | 1,31 8,5 | 0,005 12,0 0,95 
0,085 | 0,75 54 | 1,43 12,0 | 0,003 | 135 | 08 
0,142 | 0,495 6,5 1,57 15,0 | 0,002 15,5 0,75 
0,435 | 0,192 6,5 1,85 21,6 |0,0015 | 17,2 0,72 
1,12 0,07 7,0 1,8 26,6 |0,00113 19,3 0,67 


verlust in der Saule auf die freie Weglinge, von der er abhangig ist. Mit 
zunehmender Weglinge nimmt diese Spannung stark zu. Es ist nun die 
Abhangigkeit T = f(E-1) von gro- 
Bem Interesse. 





Diese erste zuverlissige, unter 
Beobachtung aller gebotenen Vor- 
sichtsmaBregeln durchgefiihrte Auf- 
nahme der 7, (E’- l)-Funktion (Fig. 6) 
zeigt ein wesentlich anderes Aussehen, 





als die bisher vorliegenden Mes- 











a abnehmender Druck 
—_—_ > . . 
sungen, u.a. auch die von Seeliger 
a " L et F . 
Gm” Gf _ 0 20 und Hirchert!) vermuten lieBen. 
Exl in Vor 


Fig. 6. Von der danach angenommenen An- 
naherung an einen Grenzwert schon 
bei verhaltnismaBig kleinen EF - l-Werten (p etwa bis 0,02 Tor) kann keine 
Rede sein. Diese anfinglich wohl vorhandene Tendenz geht mit kleineren 
Drucken (gréBeres H+ 1) ganz verloren, und die Temperatur der Elektronen 
steigt gleichmaBig weiter an. 

3. Energiebilanz. Die Verluste setzen sich aus dem Energieverlust 
von lonen und Elektronen an der Wand, sowie dem Wiedervereinigungs- 
verlust an der Wand zusammen. StoB- und Strahlungsverluste sind bei 
diesen Drucken in erster Annaherung zu vernachlassigen. 

Energiveabgabe der Elektronen an der Wand pro em Léinge. 

a 
U, = arm i, 





+2ar-4,V; Watt (12) 
v 
Wiedervereinigungsenergie. 


r = Plasmaradius < Rohrradius. 
(V; = Ionisierungsspannung.) 





') R. Seeliger u. R. Hirchert, Ann. d. Phys. 11, 856, 1931. 
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Mechanismus der positiven Siule der Glimmentladung in Argon. 753 


Energieabgabe der Ionen an der Wand pro em Lénge. 


U, = 2raip| Pe —'Ya(115- 5 6h5)) Watt. (13) 
Beispiel : 
p = 0,0015 Tor, KE = 0,72 Volt/em, 
T, = 100000° K = 17,2 Volt, J, = 120,0 mA, 
ly = 0,265 - 10-3 Amp./em?, 2r = 1,95 cm, 
1/ty = 254, 87,= 176 .,,, 
a= 0,10,,. 


Den Plasmaradius findet man aus dem Rohrradius nach Abzug der Schicht- 
dicke a, die sich nach Gleichung (11) berechnet. Sie betrigt etwa 1 mm 
fiir ideale Raumladung und unter der Annahme, da die Ionen beim 
Kintritt in die Schicht keine Geschwindigkeit besitzen. Es wird 
U, = 47- 10-3 Watt, 
U,= 64-10° ,, 
U... = 111- 10-3 Watt. 


ges. 
Zugefiihrte Energie = 120- 0,72- 10-* = 87- 10-3 Watt, 
Defizit = 24- 10-3 Watt/cm. 


Es wird also etwa 25° mehr Energie auf die Wand iibertragen, als zur 
Verfiigung steht, was aut Methodenfehler zuriickzufiihren ist. Insbesondere 
kann die Schichtdicke nicht genau ermittelt werden und ist fir nicht 
ideale Raumladung sicher gréBer als hier berechnet. Der Plasmaradius 
wirde also kleiner und damit auch die an die Wand abgefiihrte Energie. 
Mit zunehmendem Druck ergeben sich die Werte der Tabelle 7. 





























Tabelle 7. 
| U, Uw Uw | Weglinge 
P zugefiihrt | abgefiihrt abgefiihrt le 
| gemessen berechnet 
Tor Watt | Watt Watt | cm 
1,5-10-3 87-107 | 111-10- | 102-10°3 | 30 
6,8 - 10-3 130-10- {| 186-10- | 181-1073 | 6,6 
0,020 180-10- | 184-10-% | 113-1073 2,15 
0,07 | 205-10° | 195-10°3 | 188-10°3 | 0,6 


IV. Vergleich der Ergebnisse mit den bisherigen Messungen 
und Theorien. 
1. Vergleich mit den bisherigen MeBergebnissen. Die Abhangigkeit 
des Gradienten von der Gasdichte (Fig. 2 und 4) stimmt fir héhere Drucke 
(p = 0,5 —- 30 Tor) mit der von Seeliger*) gefundenen tberem. Nur 


1) R. Seeliger u. A. Lompe, Ann. d. Phys. 15, 300, 1932. 
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Tabelle 6. (Siehe Fig. 6.) 
(l gaskinetisch berechnet. ) 











E-l p T, E E-1 p | ye E 

















Volt Tor Volt Volt/em Volt Tor Volt | Volt/em 
0,026 1,94 3,5 1,12 3,37 | 0,02 Ae 
0,04 | 1,37 3,8 1,2 7,0 0,006 8 108 | 1,05 
0,06 099 | 4,3 1,31 8,5 | 0,005 12,0 0,95 
0,085 | 0,75 5,4 1,43 12,0 | 0,003 13,5 0,8 
0,142 | 0,495 6,5 1,57 15,0 (0002 155 0,75 
0,435 | 0,192 6,5 1,85 21,6 | 0,0015 17,2 0,72 
1,12 0,07 7,0 1,8 26,6 0,001 13 19,3 0,67 


verlust in der Saule auf die freie Weglinge, von der er abhangig ist. Mit 
zunehmender Weglinge nimmt diese Spannung stark zu. Es ist nun die 
Abhangigkeit T =f (H-1l) von gro- 














° bie Bem Interesse. 

Diese erste zuverlassige, unter 
=. *  * / Beobachtung aller gebotenen Vor- 
S sichtsmaBregeln durchgefiihrte Auf- 
SF | a 7 ey nahme der T, (EF - l)-Funktion (Fig. 6) 

< | Rays ; 
Pech til | zeigt ein wesentlich anderes Aussehen, 
. es 2 pone vm pam = als die bisher vorliegenden Mes- 

_ > . . 
sungen, u. a. auch die von Seeliger 
g 
Gn G1 40 0 und Hirchert!) vermuten lieben. 
Exl in Volt 


Fig. 6. Von der danach angenommenen An- 
naiherung an einen Grenzwert schon 
bei verhaltnismaBig kleinen EF - l-Werten (p etwa bis 0,02 Tor) kann keine 
Rede sein. Diese anfainglich wohl vorhandene Tendenz geht mit kleineren 
Drucken (gréBeres El) ganz verloren, und die Temperatur der Elektronen 
steigt gleichmaBig weiter an. 

3. Energiebilanz. Die Verluste setzen sich aus dem Energieverlust 
von lonen und Elektronen an der Wand, sowie dem Wiedervereinigungs- 
verlust an der Wand zusammen. Sto6- und Strahlungsverluste sind bei 
diesen Drucken in erster Annaherung zu vernachlassigen. 

Energieabgabe der Elektronen an der Wand pro em Léinge. 


U.= Orm-i, rete 
e 





+22r-1,V; Watt (12) 
v 
Wiedervereinigungsenergie. 


r = Plasmaradius < Rohrradius. 
(V, = Ionisierungsspannung.) 





') R. Seeliger u. R. Hirchert, Ann. d. Phys. 11, 856, 1931. 
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Energieabgabe der Ionen an der Wand pro cm Lédnge. 


ea armip| Vu —'[,(115- ivaio) | Watt. (13) 
Beispiel : 
p = 0,0015 Tor, E = 0,72 Volt/em, 
T, = 100000 K = 17,2 Volt, J, = 120,0 mA, 
ly = 0,265 - 10-3 Amp./em?, 2r = 1,95 cm, 
te/iy = 254, Sep LW ws 
e= 0,10 ,,. 


Den Plasmaradius findet man aus dem Rohrradius nach Abzug der Schicht- 
dicke a, die sich nach Gleichung (11) berechnet. Sie betrigt etwa 1 mm 
fir ideale Raumladung und unter der Annahme, dab die Ionen beim 
Kintritt in die Schicht keine Geschwindigkeit besitzen. Es wird 
U, = 47- 10-3 Watt, 
U, = 64-10% ,, 
U_., = 111- 10-3 Watt. 


Zugefiihrte Energie = 120- 0,72- 10-3? = 87- 10-3 Waitt, 
Defizit = 24- 10-* Watt/em. 





Es wird also etwa 25% mehr Energie auf die Wand ibertragen, als zur 
Verfiigung steht, was aut Methodenfehler zuriickzufiihren ist. Insbesondere 
kann die Schichtdicke nicht genau ermittelt werden und ist fir nicht 
ideale Raumladung sicher gréBer als hier berechnet. Der Plasmaradius 
wirde also kleiner und damit auch die an die Wand abgefihrte Energie. 
Mit zunehmendem Druck ergeben sich die Werte der Tabelle 7. 


























Tabelle 7. 
U, | Uw Uw | Weglinge 
P : bgefiihrt abgefiihrt l 
angetan gomesten beredhanst ? 
Tor Watt | Watt Watt em 
1,5-10-3 87-10-8 | 111-10-8 |) 102-10-8_— 30 
68-10-35 | 130-10-5 | 186-10-8 | 181-10°3 | 6,6 
0,020 | 180-10-§ | = 184-10-8 | = 113- 10-8 2,15 
0,07 | 205-10°3 | 195-10-3 | 188-10°3 | 0,6 


IV. Vergleich der Ergebnisse mit den bisherigen Messungen 
und Theorien. 
1. Vergleich mit den bisherigen MeBergebnissen. Die Abhangigkeit 
des Gradienten von der Gasdichte (Fig. 2 und 4) stimmt fir héhere Drucke 
(p = 0,5 —- 80 Tor) mit der von Seeliger?) gefundenen iiberein. Nur 


1) R. Seeliger u. A. Lompe, Ann. d. Phys. 15, 300, 1932. 
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ist das Minimum und Maximum des Gradienten hier um etwa 50%, starker 
ausgeprigt als bei Seeliger. In dem bisher nicht untersuchten Gebiet 
der kleinen Drucke p < 0,1 Tor wird bei etwa 10-* Tor ein zweites Minimum 
gefunden, in dem der Gradient nur halb so gro{ wie in den anderen ist. 
Nach Durchlaufen des Minimums steigt der Gradient bis zum Erléschen 
der Entladung stetig stark an. 

Auch die Stromabhangigkeit des Gradienten (Fig.3) stimmt mit 
den bisherigen Messungen iiberein. Nur bei kleinen Drucken wird der 
Gradient von der Stromstarke unabhingig. Fiir Wandstrom und Trager- 
dichten (Fig. 5) liegen vergleichbare Ergebnisse nicht vor. Die Elektronen- 
temperatur stimmt mit den Werten von Seeliger und Hirchert?*) in 
dem vergleichbaren Bereich 0,1 bis 2 Tor tberein. 


2. Vergleich des gemessenen Wandstromes mit dem nach der Plasma- 
theorve berechneten Wert. Der Wandstrom wird nach Langmuir?) unter 
Annahme einer der Elektronendichte proportionalen Ionisation 


a) fiir kleine Drucke: 
l>r. 
; Ze -m, 1/o ; 
= 8,787 10-1 5, hy - my ( — =) Amp/em’. (14) 
My 

h, = Zahlenfaktor fir zylindrisches Niederdruckplasma (/ > r) — 0,35, 
nm, = Dichte der Ionen im Plasma = n,, 
So = Zahlenfaktor = 0,77, 
= Ionenmasse fiir Argon = 6,6- 10-73 g. 


My 


Die folgende Tabelle 8 zeigt die gute Ubereinstimmung der Theorie 


mit den Messungen. 




















Tabelle 8. 
p 'p tp : l | l 
” errechnet gemessen e loliy p 

Tor mA/em2 mA/em2 em | em 
0,001 33 0,226 0,248 | 40 253 | 10 
0,001 5 0,24 0,265 30 254 7,5 
0,003 1 0,315 0415 | 145 210 3,5 
0,003 5 0,30 0,45 | 12,8 184 3,2 
0,006 8 0,44 0,62 | 6,6 200 1,64 
0,011 4 0,47 0,71 | 3,95 172 | 1 
0,021 0,49 0,80 | 2,15 164 0,54 
0,074 0,82 | 0,85 0,6 267 0,15 
0,12 0,82 ' o7 | 07 310 0,093 


') R. Seeliger u. R. Hirchert, Ann. d. Phys. 11, 856, 1931. — 
*) I. Langmuir, Phys. Rev. 34, 876, 1929. 
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b) Fiir héhere Drucke wird nach Langmuir 


a = 19° q: (k- T,)"'2 + Sy* hg: ¢ Amp./em?, (15) 
q - (l,/m,) 2 = Beweglichkeitstaktor der Tonen, 
: — 0,5, - 1,816. 


Tabelle 9 


berechneten Werten. 


zeigt die gute Ubereinstimmung von gemessenen und 


Tabelle 9. 





p ‘y ‘p l a 
gemessen berechnet BP lety 
Tor mA/em?2 mA/em? cm 

0,12 0,75 0,72 0,093 310 
0,192 0,64 0.61 0,058 100 
0,495 0,44 0,43 0,023 650 
0.074 O.85 0.83 O,1L5 267 
0,0114 0,71 1,23 LO (> r) 172 


Wenn die freie Weglange gréber als der Rohrradius wird, verliert 
diese Gleichung ihre Giltigkeit und an ihre Stelle tritt die friihere Gleichung 
fir / >r 


V. Versuch einer Erkldrung der gefundenen Erscheinungen. 


Aus Fig. 7 erkennt man am besten die merkwirdige Abhangigkeit. des 





Gradienten von der Gasdichte tiber den ganzen Bereich, der von der nicht- 


kontrahierten positiven 
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Saiule eingenommen wird be, f 
De . vnnende 
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qualitative Erklarung die- + OA \ enimun 
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Es sei von einer Glith-  ‘Sza}—— a ” 
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ochvakuum ausgegangen. = dh 
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a3} + 
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zum Betrieb der Entladung 
ist eine sehr hohe Spannung 
erforderlich. 


zu ionisieren, die Raumladung wird durch die 
herabgesetzt und die Spannung sinkt. 


der Kurve E 


- f (p,) zwischén A und B. 


Fig. 7 


Laibt man nun langsam Gas zu, so beginnen die Elektronen 


Anwesenheit der Ionen 
Dies entspricht dem ersten Teil 
Die Spannung sinkt solange, 
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bis die Elektronenraumladung beseitigt ist. Bei weiterer Druckerhéhung 
steigt die Stobzahl der Elektronen und damit die Trigerdichte sowohl 
der Elektronen, als auch der Ionen, ohne jedoch die Raumladung weiter 
herabsetzen zu kOnnen. Gleichzeitig wachsen dadurch aber die Stob- 
verluste und besonders die Wandverluste, da die Ionen, wie in fritheren 
Absehnitten bewiesen wurde, bei diesem Druck fast ausschlieBlich auf die 
Wande gelangen. Die Spannung mu zur Deckung dieser wachsenden 
Verluste wieder ansteigen. Das entspricht also dem Teil BC der Kurve. 
Wird der Druck weiter gesteigert, so wird die freie Weglange schlieBlich 
kleiner als der Rohrradius, und die zur Wand strémenden Ionen erleiden 
auf ihrem Wege dorthin Zusammenst6Be. Das aubert sich in einer Ab- 
nahme des Wandstromes und damit auch der Wandverluste, denn die 
Ionen werden vom Feld in der Richtung der Achse beschleunigt. In der 
Richtung zur Wand miissen sie aus eigener Kraft strémen. Also mu der 
Gradient wieder sinken. Aus der graphischen Darstellung entnimmt man 
fiir das Maximum des Gradienten einen Druck von p = 0,06 Tor. Das 
entspricht einer freien Weglinge der Elektronen von ~ 0,8 em und der 
lonen von ~ 0,2 em, die also kleiner als der Rohrradius r = 0,97 em ist. 
Ebenso erkennt man den klaren Zusammenhang zwischen Wandverlust 
und Gradient aus dem fast vollkommenen Gleichlauf der beiden Kurven 
i, =f (p,) und Lb = f(p,). Die Wandverluste sinken schlieblich bei noch 
gréberen Drucken nur noch sehr wenig. Der Gradient miifte demnach 
etwa konstant bleiben. Dab er trotzdem wieder stetig ansteigt, laBt sich 
leicht erklaren. Erstens sind in diesem Gebiet die Wandverluste nur noch 
ein Bruchteil der Gesamtverluste. Die Rolle der Wand tibernimmt jetzt 
in zunehmendem Mabe, infolge der Zusammenziehung der Entladung 
auf die Achse, das die Entladungsbahn umgebende kaltere und dichtere 
Gas, der sogenannte ,,Gasmantel. Hier beginnt bereits als Verlustfaktor 
die Wiedervereinigung der Elektronen und Ionen. Da auch die StoBverluste 
dauernd zunehmen, mub also der Gradient wieder zunehmen. Man sieht 
also, dab sich die komplizierte Abhangigkeit des Gradienten von der Gas- 
dichte in einfacher Weise auch ohne die Annahme der von Seeliger vor- 


geschlagenen Stufenionisation tiiber metastabile Atome erkliren labt. 


Herrn Prof. Dr.-Ing. Giintherschulze danke ich fiir die Anregung 


zu dieser Arbeit und sein sie stets fOrderndes Interesse. 
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Zum inneren Potential des Kristalls. 
Von Seishi Kikuchi und Shigeo Nakagawa in Tokio. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 19. Marz 1934.) 


kis wird experimentell gezeigt, daB das aus der Reflexion der Kathodenstrahlen 
von niedrigerer Ordnung berechnete innere Potential des Kristalls einen kleineren 
Wert liefert als dasjenige, das aus der Reflexion héherer Ordnung erhalten wird. 


1. Bei emer Reihe von Experimenten zur Bestimmung des inneren 
Potentials der verschiedenen Kristalle mit Kathodenstrahlen hat Yama- 
euti') beobachtet, dab das aus der Reflexion niedriger Ordnung berechnete 
innere Potential einen kleineren Wert liefert als dasjenige, das aus der 
Reflexion héherer Ordnung erhalten wird. Wir haben dasselbe Experiment 
mit der Absicht, seine Ergebnisse festzustellen, wiederholt. Die Wellen- 
lange war bei uns viel kiirzer als bei Yamaguti. Wie im folgenden berichtet 
wird, stimmt indes unser Resultat innerhalb des experimentellen Fehlers 
mit demjenigen von Yamaguti iiberein. 

Die experimentelle Anordnung war (mit einigen kleinen Abanderungen) 
dieselbe, die wir bei unseren friiheren Arbeiten gebraucht haben?). Die 
Knergie der Kathodenstrahlen betrug zwischen 50 und 90e-kV. Das Ex- 
periment wurde hauptsichlich an der Spaltflache des Molybdanits durch- 
vefihrt. Zum Vergleich wurde noch die Reflexionsaufnahme an Zink- 
blende, die wir frither?) erhalten haben, wieder genau gepriift. 

Die Bestimmung des inneren Potentials geschieht wie sonst. Aus der 
Drehkristall-Reflexionsspektrumaufnabme mit man den Reflexionswinkel O 
und rechnet dann “#7 -— 1 nach der modifizierten Braggschen Beziehung 
n? 2° 
4d? 


aus. Das innere Potential des Kristalls® steht nit «4? — 1 in der Beziehung: 


w—1 = — sin’? O + (1) 


1 
2 2 
(u* — 1) - ii-¢ . 
Pp _ 9 (1 — 9 Y >) (2) ") 
2em2 m? ¢ 2?) 
Auf die Bestimmung der Wellenlange 4 und die Zuordnung der Ordnung n 
auf verschiedene Reflexionen kommen wir beim einzelnen Fall wieder 


zurick. 
') T. Yamaguti, im Druck. Proc. Phys. Math. Soc. Jap., Marz 1934. 


*) S. Kikuchi u. 8S. Nakagawa, Sc. Pap. Inst. Phys. Chem. Res. Japan 21, 
80, 256, 1933. — *) T. Yamaguchi, Proc. Phys. Math. Soc. Jap. 12, 203, 1930. 
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2. Molybddnit. Fir unseren Zweck eignet sich eine Spaltflache von 
Molybdanit am besten. Denn erstens ist dies Metall von dem Aufladungs- 
effekt ganz frei, und zweitens ist die Gitterkonstante verhaltnismabig grof 
(6,125 A), und deshalb beobachteten wir viele Reflexionsmaxima im Bereich 
von kleinen Reflexionswinkeln, wo der Effekt der Refraktion merklich ist. 

Fig. 1 zeigt eine Drehkristallaufnahme an einer Spaltfliche vom 
Molybdanit. Der Kristall wurde mit dem Mikroskop so justiert, dai seine 





Fig. 1. 


Oberflache méglichst genau die Drehachse enthielt. So konnte man das 
Reflexionsspektrum symmetrisch nach beiden Seiten der primaren Strahlen 
aufnehmen. Das Azimut der Reflexionsebene wurde so gewahlt, dai das 
Spektrum vom anomalen Verhalten, woriiber wir schon berichtet haben?), 
ganz frei war. Man bekommt den Reflexionswinkel O aus der Gleichung 


G= 7%" Dp (3) 
wobei [) der Abstand zwischen der Drehachse und der photogra phischen 
Platte ist (bei uns 300,7 mm), und L die Halfte des Abstandes zwischen 
den beiden entsprechenden Flecken bedeutet. Auf diese Weise kann man O 
bestimmen, ohne die Lage des Durchsto{punktes der primaren Strahlen 
an der Platte zu kennen. Dieser letzte Umstand ist ein grober Vorteil der 
symmetrischen Aufnahme, weil man dadurch eine hohe Genauigkeit in 
der Messung von @ erzielen kann, die bei der genauen Bestimmung von ® 
unbedingt notwendig ist. Der Vorteil der Bestimmung von @ aus einer 
symmetrischen Aufnahme besteht noch darin, dali der Fehler, der davon 
herriihrt, dafi die Platte nicht genau senkrecht zu den primiaren Strahlen 
steht, oder dab die primaren Strahlen nicht genau durch die Drehachse 


verlaufen, sich heraushebt. 


') S. Kikuchi u. S. Nakagawa, l.c. 
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In der Tabelle 1 ist das Resultat der Ausmessung des Bildes, das in 
Fig. 1 reproduziert ist, zusammengestellt. Um die Genauigkeit der Messung 
von L zu zeigen, sind beide Reihen der Ergebnisse der Messung von LL, die 
unabhangig je durch einen der Verfasser durchgefiihrt wurden, in der zweiten 
und dritten Spalte der Tabelle 1 mitgeteilt. Die Ubereinstimmung der 
beiden Werte ist sehr gut. Wir schatzen die Genauigkeit in L bei den inneren 
Flecken auf etwa +- 0,05 mm, bei den fuberen Flecken, die viel scharfer 
als die inneren sind, auf etwa ++ 0,02 mm. Der Fehler im inneren Potential@. 
der hierdurch verursacht wird, betragt dann etwa 1° bei den Reflexionen 











q 
niedrigerer Ordnung und 2% bei denjenigen héherer Ordnung. Da der 
Kiffekt der Refraktion bei der Reflexion von niedriger Ordnung  starker 
auftritt als bei derjenigen von héherer Ordnung, wird die Genauigkeit 
in ® bei den inneren Flecken héher als bei den aéuberen, obgleich die Ge- 
nauigkeit in L umgekehrt ist. 
Tabelle 1. 
Nr. Lin mm sin? 6 « 105 Tax 105 (u2 —1) * 105 ? in Volt 
| 2.93 2,95 | 2,39 16,7 14,3 11,7 
5 5,15 5,16 7,36 26,0 18,6 15,2 
6 8,88 8.34 19,23 37,5 18,3 14,9 
7 10,58 10,57 30,89 51,0 20,1 16,4 
8 1288 12.88 45,81 66,6 20,8 16,9 
9 15,19 15,21 63,86 84,3 20,4 16,6 
10 17,47 17,43 83,81 104,1 20,3 16,6 
11 =: 19,50 1954 = 105,25 125,9 20,6 16,8 
12 21,57 21,58 128,27 149,9 21,6 17,6 
13 23,74 155,13 175,9 20,8 16,9 
14 25,82 25,80 | 183,02 204,1 21,0 17,1 
15 27,84 27,84 212.96 234.2 21,2 17.3 
16 29.89 =—-29.89 245,20 266,5 21,3 17,4 
17 31,96 31,97 | 280.5 300.8 20,2 16,6 
18 34,02 34,03 | 317,1 337,2 20,1 16,4 
19 36,03 36,03 | 354,8 375,7 20.9 17,0 
20 38,03 38,00 394,6 416,3 21,7 17,7 
21 | 40,17 | 40,17 440,3 459.0 18,7 15,2 
99 
23 44,06 44,06 528,3 550,6 22,3 18,2 
24 46,08 46,08 576,9 599,5 22,6 18,4 


Wenn man nun die Zuordnung von n zu jeder Reflexion kennt, so kann 
man AZ aus der Gleichung 


ta | 4 a? (sin? 0, — sin’ @,) 


9 ” 
nh, —- 1; 





(4) *) 


') Dabei diirfen n, und nm, nicht zu klein sein, weil die Gleichung (1) mit 
konstantem s? — 1, wie man im folgenden sehen wird, bei der Reflexion me- 
driger Ordnung nicht mehr gilt 
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leicht ausrechnen, wobei@, und Q, die n, und n, entsprechenden Reflexions- 
winkel sind. (4) lat sich leicht aus (1) umrechnen. In unserem Fall kennt 
man weder A noch n. Man kann jedoch / und n eindeutig bestimmen, indem 
man eine solehe Zuordnung von n nimmt, bei welcher der aus (4) berechnete 
Wert von 4 bei einem beliebigen Paar von n, und ny immer denselben Wert 
liefert. 

Nun nehmen wir versuchsweise die Zuordnung von Yamaguti, sagen 
wir n,, d.h. wir nehmen n = 4 fiir den innersten Flecken an, wie in der 
ersten Spalte der Tabelle 1 angegeben ist. In der Tabelle 2 sind die Werte 
von A, aus (4) berechnet, aufgetiihrt. Zum Vergleich sind die Werte von 4 
fiir die Zuordnung n, + 1 und n,—1 in der dritten und vierten Spalte 
angefiihrt. Man ersieht daraus ohne Zweifel, dab die Zuordnung von 
Yamaguti richtig ist. Wie Yamaguti gezeigt hat, ist seine Zuordnung 
noch dadurch stark gestiitzt, daB der Intensitatsverlauf des Spektrums mit 
dem aus der Struktur des Molybdanits erwarteten sehr gut ibereinstimmt. 


Tabelle 2. 





Ny, — Myo / fiir Ny A fiir Ny + I / fiir ny, 1 
24—16 3,944 3,849 4,046 
23-15 3,945 3,845 1,053 
21—13 3,967 3,855 1,089 
20— 12 3,951 3,833 1,081 
19—11 3,950 3,824 4,088 
18—:0 3,953 3,819 4,103 
17— 9 3,955 3,801 4,116 


Mittel 3,952. 107!° em 


Da man jetzt den Wert von A und n kennt, kann man ohne weiteres 
u*—1 und @® berechnen. Das Resultat ist in der letzten und vorletzten 
Spalte der Tabelle 1 zusammengestellt. Wie man sieht, ist ® fiir grobe n 
innerhalb des experimentellen Fehlers konstant, es nimmt aber fiir kleine 
allmahlich ab. In Fig. 2 ist das Resultat graphisch dargestellt (mit dem 
Zeichen e), indem der Wert von ® als Ordinate und n als Abszisse an- 
genommen ist!), 

Wir haben noch einige andere Platten ausgemessen und immer ein 
innerhalb des experimentellen Fehlers iibereinstimmendes Resultat  be- 
kommen. Eines der Resultate, bei dem die Wellenlainge 4,612 - 10-!° em 


war, ist in Fig. 2 mit dem Zeichen @ eingetragen. In Fig. 2 ist noch ein 


1) Die Genauigkeit in ® bei Nr. 21, 23 und 24 ist nicht so hoch wie bei 
anderen Nummern. Denn wir beobachteten die entsprechenden Flecken nur 
auf einer Seite des Spektrums. 
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Yum inneren Potential des Kristalls. 


Ergebnis von Yamaguti, bei dem die Wellenlinge 5,486 - 10-1 em war, 


mit dem Zeichen « angedeutet. Die Ubereinstimmung zwischen den drei 
Fallen ist befriedigend. 
Es ist ja bemerkenswert, dai die Abweichung des ® von seinem nor- 


malen Wert bei verschiedener Wellenlange immer bei derselben Stelle 
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anfangt. Man kann diesen Umstand auch so ausdriicken, dal die genannte 
Abweichung nur durch die normale Komponente des Lnpulses des Elektrons 
bhedingt wird. 

3. Zinkblende. Wir haben weiter das Reflexionsspektrum einer Spalt- 
fliche von Zinkblende, das wir bei unseren fritheren Arbeiten aufgenommen 
haben, nochmals genau geprift. Das Spektrum wurde nur auf einer Seite 
der primiren Strahlen aufgenommen, und deshalb ist die Genauigkeit in ® 
nicht so gut wie beim Molybdiénit. In diesem Falle kann man die Wellen- 
lange und die Ordnung der Reflexion nicht so bestimmen, wie es beim 
Molybdanit geschehen ist. Denn wegen der kleineren Gitterkonstante 
beobachtet man im kleinen Reflexionswinkelbereich, wo der Effekt der 
Refraktion merklich ist, nur sehr wenige Reflexionsmaxima. Da jedoch 
das Azimut der Reflexionsebene bekannt war, konnten wir die Wellenlinge 
aus der Lage des Nebenspektrums innerhalb eines Fehlers von 0,5°% direkt 
bestimmen. 

Wir haben mit drei sehr guten Bildern (eins davon ist in Fig. 3 reprodu- 
ziert), bei denen die Wellenlinge verschieden war, gearbeitet, und haben in 


jedem Falle die folgenden miteinander iibereinstimmenden Resultate be- 


kommen. 1. Es kommt nur eine Zuordnung von n zu jedem Reflexions- 
maximum in Frage, bei der man den zweiten Flecken als Reflexion zweiter 
Ordnung annimmt, wie es in Fig. 3 gezeigt ist. 2. Man bekommt dann einen 
innerhalb des experimentellen Fehlers konstanten Wert von @ fir die 
Reflexion dritter, vierter und fiinfter Ordnung, @ lefert im Mittel den 
Wert von 12,2 Volt, welecher mit dem Werte von Yamaguti 12,7 Volt 
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in guter Ubereinstimmung steht. 3. Bei der Reflexion zweiter Ordnung 
bekommt man einen nur etwa 10°, kleineren Wert fiir @. 

Wie man sieht, beobachtet man noch ein anderes Reflexionsmaximum 
(in Fig.3 mit S bezeichnet) im kleineren Winkelbereich der Reflexion 
zweiter Ordnung. In unseren friiheren 
Arbeiten haben wir es nicht als eine 
Braggsche Reflexion angesehen. Wir 


haben es vielmehr den gespiegelten Strah- 





len (das Beugungsmaximum an dem 


a a 7 a A sl . = 
. > 3 4 5 zWweidimensionalen Gitter der obersten 
Fig. 3. Schichtebene), die bei dem kleinen 


Reflexionswinkel intensiv werden, zu- 
veschrieben. Die Reflexion erster Ordnung darf iiberhaupt micht auf- 
treten, wenn man einen konstanten Wert von #?—1 annimmt. Wir 
kOnnen jedoch jetzt, wo man aus den Messungen an Molybdanit weil, 
dab ® fiir die Reflexion niedriger Ordnung nicht mehr konstant bleibt, 
annehmen, dab die fragliche Reflexion die Reflexion erster Ordnung sei, 
wie Yamaguti glaubt. Wenn man dies voraussetzt, bekommt man etwa 
6 Volt fir den Wert von ®, also einen um 50°, kleineren Wert als den 
normalen. Es ist daher sehr nétig, experimentell zu entscheiden, welche 
Ansicht richtig ist. 

4. SchluBbemerkung. Um diese Erscheinung zu erklaren, kann man 
zwei ganz verschiedene Wege waihlen. Eine Méglichkeit ist, anzunehmen, 
dab die Struktur eimiger Atomschichten an der Kristalloberflache von der 
im Inneren verschieden ist: und wenn der Glanzwinkel so klein wird, dah 
das Elektron nicht tiefer als einige Schichtebenen in den Kristall hinein- 
dringen kann, so wird der Effekt der Oberfliche betraichtlich Es ist aber 
schwer, diesen Umstand einwandfrei theoretisch zu behandeln. Die zweite 
Moglichkeit ist, anzunehmen, dali die Gleichung (1) bei kleinen Glanzwinkeln 
nicht mehr gilt und der Begriff des inneren Potentials nicht mehr genau 
definierbar ist. Dieser letzte Umstand ist ja nach der dynamisch-theoretischen 
Uberlegung wohl méglich. Die Arbeit von Laschkarew!?) ist in diesem 
Zusammenhang sehr interessant. Eine naihere quantitative Deutung dieses 


Problems wollen wir an anderem Orte ausfiihren. 


Zum Sehlufi méchten wir Herrn Yamaguti fiir viele Diskussionen 


bestens danken. 
Tokio, den 10. Februar 1934. 
') W.E. Laschkarew, ZS. f. Phys. 86, 797, 1933. 
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Temperaturstrahlung in Funkenentladungen? 
Von W. Finkelnburg') in Karlsruhe, zur Zeit in Pasadena (Californien). 


(Kingegangen am 8. Mirz 1934.) 


Es werden die Bedingungen fiir die Emission Planckscher Strahlung durch 
Gase untersucht. Zur Bedingung des thermodynamischen Gleichgewichts 
tritt die zweite Bedingung, da die Ausdehnung der strahlenden Gasmasse 
groB sein mu8 gegeniiber der maximalen optischen Tiefe unter den gegebenen 
Bedingungen. In Funkenentladungen ist thermodynamisches Gleichgewicht 
auch nicht angenihert vorhanden und bei Annahme reiner Linienstrahlung 
als PrimarprozeB die optische Tiefe groB gegeniiber den Entladungsdimensionen. 
Die kontinuierlichen Funkenspektren kénnen also nicht als Temperaturstrahlung 
gedeutet werden, sondern miissen durch einen direkt kontinuierliche Strahlung 
ergebenden PrimirprozeS (kontinuierliche Elektronenstrahlung) erklirt werden. 


In der spektroskopischen Literatur findet man haufig die Frage er- 
értert, ob gewisse kontinuierliche Gasspektren, die auf andere Weise bisher 
nicht zu erkliren waren, als ,,Temperaturstrahlung® aufzufassen seien?). 
In verschiedenen Fallen wird dabei aus einer meist nur sehr entfernten 
Ahnlichkeit der Intensitatsverteilung mit der eines Planckschen Strahlers 
der Schlu8 gezogen, daB tatsichlich Temperaturstrahlung vorlage und der 
Ursprung des betreffenden Spektrums damit erklirt sei. In Wirklichkeit 
aber scheint die Frage der Temperaturstrahlung in Gasen doch nicht so 
einfach zu liegen und einer niheren Erérterung wert zu sein. Wir fassen 
die Frage der Temperaturstrablung dabei auf als die Frage, unter welchen 
physikalischen Bedingungen Strahlung mit einer dem Planckschen Gesetz 
folgenden Intensitatsverteilung (Hohlraumstrahlung) emittiert wird, wenn 
entweder keine das System abschlieBenden strahlungsundurchlissigen 
Wande vorhanden sind oder diese wie bei Gasentladungen nicht an der 
Strahlung beteiligt sind. 


Die iibliche Voraussetzung thermodynamischen Gleichgewichts bei 
geniigend hoher Temperatur ist hier noch keineswegs ausreichend, da z. B. 
eine endliche Menge Natriumdampf, der sich bei einer Temperatur von 
2000° abs. im thermodynamischen Gleichgewicht befinden mége, keineswegs 


1) Rockefeller-Fellow. — *) Vgl. unter anderen etwa B. Wrede, Ann. d. 
Phys. 3, 823, 1929; G. Rathenau, ZS. f. Phys. 87, 32, 1933. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 50 
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ein kontinuierliches Spektrum emittiert, sondern das charakteristische 
Natrium-Linienspektrum. 

Zur Emission Planeckscher Strahlung ist vielmehr noch eine zweite 
Voraussetzung notwendig, und das ist die grober optischer Tiefe des 
strahlenden Koérpers bzw. der strahlenden Gasmasse. Bei einer geringen 
Zahl strahlender Na-Atome erhalten wir eine starke Emission der Wellen- 
langen der Atomlinien. Nur weil jede Linie nicht unendlich scharf ist, 
sondern ihre Intensitét nach beiden Seiten nur asymptotisch gegen Null 
geht, wird auch in den zwischen den Linien hegenden Teilen des Spektrums 
eine wenn auch sehr schwache Emission vorhanden sein. In einer sehr groBen 
Natriumdampfmenge, etwa einem ganz aus Natriumdampf bestimmter 
Temperatur bestehend gedachten Stern, liegen die Verhaltnisse ganz anders. 
Fiir die Wellenlangen der Natriumlinien wird die groBe Schichtdicke des 
strahlenden Dampfs keine grobe Intensititssteigerung ergeben, weil wegen 
der nach dem Kirchhoffschen Gesetz dem Emissionsvermégen propor- 
tionalen Absorption Strahlung dieser Wellenlingen, die aus sehr tiefen 
Schichten kommt, wieder absorbiert wird. Man definiert sinngem&B6 als 
optische Tiefe die Schichtdicke, durch die Licht einer bestimmten Wellen- 
lange noch eben bis zur strahlenden Oberfliche durchdringen kann. Fiir 
die Wellenlingen der Emissionslinien ist die optische Tiefe also gering. In 
den zwischen den Linien liegenden Bereichen des Spektrums umgekehrt ist 
wegen der geringen Emission auch die Absorption schwach, so dah auch die 
aus sehr tiefen Schichten stammende Strahlung bis zur Oberflache durch- 
dringt und die Intensitét hier steigert. Fiir diese Wellenlingen ist die 
optische Tiefe also sehr grob. Erst wenn der Durchmesser der strahlenden 
Masse gréfer ist als die gréBte im gesamten Spektrum vorkommende optische 
Tiefe, werden wir also bei thermodynamischem Gleichgewicht ein kontinwier- 
liches Spektrum mit einer dem Planckschen Gesetz folgenden Intensitdts- 
verteilung beobachten. 

Die optische Tiefe ist nun von den physikalischen Bedingungen ab- 
hingig. So bewirkt z. B. Drucksteigerung im Gas eine Verbreiterung der 
Emissionslinien, damit ein Anwachsen der seitlichen Ausliufer der Linien 
und iiber den Zusammenhang von Emissions- und Absorptionsvermégen 
eine Verkleinerung der optischen Tiefe. Sitzen die Atome wie in einem 
festen Kérper dicht beieinander, so kommen wegen der grofen gegen- 
seitigen Stérungen tiberhaupt keine scharfen Linien mehr zur Ausstrahlung. 
Wir haben dann im gesamten Spektrum schon bei minimaler Schichtdicke 
ein groBbes Emissions- und Absorptionsvermégen, d.h. eine sehr geringe 
optische Tiefe. Feste Kérper emittieren folglich schon in sehr geringer 
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Schichtdicke (z. B. RuBteilchen in einer Kerzenflamme) Temperatur- 
strahlung und nicht das Spektrum der Einzelatome. Im Fall von Gasen 
und Dampfen aber ist die Emission in den zwischen den Linien liegenden 
Spektralgebieten normalerweise verschwindend klein. Nach dem Kirch- 
hoffschen Gesetz ist das Emissionsvermégen der Flachenhelligkeit pro- 
portional. Bei Strahlung verdiinnter Gase ist der Unterschied der Flaichen- 
helligkeit fiir Wellenlingen einer Emissionslinie und eines linienfreien 
Spektralgebiets gréBer als 108: 1. Rechnen wir fiir die Wellenlange einer 
intensiven Atomlinie unter bestimmten Bedingungen mit einer optischen 
Tiefe von 1 cm, so ware diese fir eine linientreie Stelle des Spektrums also 
gréBer als 108 cm. Bei diskontinuierlicher Strahlung in Gasen muf man 
also schon zu Schichtdicken gehen, wie sie nur in Sternen méglich sind, um 
Plancksche Strahlung zu erhalten. Beobachtet man dagegen schon bei 
der geringen Schichtdicke eines Entladungsrohres oder Funkens kontinuier- 
liche Strahlung, so mu ein echtes kontinuierliches Spektrum vorliegen, 
und tatsachlich lassen sich jetzt, wie an anderer Stelle gezeigt wird), im 
Prinzip alle beobachteten kontinuierlichen Gasspektren durch Eingehen auf 
die zur Emission fiihrenden Elementarprozesse befriedigend erklaren. 


Temperaturstrahlung ohne Beteiligung der Wande hegt also dann und 
nur dann vor, wenn Strahlung emittiert wird von einem im thermodyna- 
mischen Gleichgewicht befindlichen System, dessen Dimensionen gro sind 
gegeniiber der maximalen optischen Tiefe der das System bildenden Materie. 
Aber auch wenn Temperaturstrahlung vorliegt, ist damit im Sinn der 
Atomphysik das beobachtete Spektrum noch keineswegs erklart. Erst ein 
Kingehen auf die zur Emission fithrenden Elementarprozesse kann die 
Verteilung der optischen Tiete iiber das ganze Spektrum erklaren und damit 
ergeben, warum in einem bestimmten Fall bei gegebener Schichtdicke ein 
Plancksche Verteilung zeigendes kontinuierliches Spektrum emittiert wird. 
Die Fragestellung: Ist ein kontinwerliches Spektrum durch Temperatur- 
strahlung oder andere Prozesse zu erkliéren? ist also phystkalisch falsch. Man 
hat vielmehr zu untersuchen, welchem Prozeb das Spektrum seine Emission 
verdankt, und dann zu iiberlegen, ob die Verhaltnisse (Temperaturgleich- 
gewicht und optische Tiefe) so liegen, dab man Plancksche Intensitats- 
verteilung erwarten kann. 

Die Frage der optischen Tiefe ist oben behandelt worden. Wir haben 
jetzt nur noch zu untersuchen, ob bei den in der Literatur diskutierten 


1) Siehe die folgende Arbeit; ferner W. Finkelnburg, Phys. Rev. 45, 
341, 1934. 
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Fallen thermodynamisches Gleichgewicht auch nur angenihert méglich ist. 
Ks handelt sich hierbei um die in kondensierten Funkenentladungen hoher 
Stromdichte auftretenden kontinuierlichen Spektren. Hierbei stammt die 
dem Entladungsgas zugefiihrte Energie aus dem elektrischen Feld und muf 
durch St6Be der direkt beschleunigten Elektronen und Ionen auf die iibrigen 
Gasteilchen iibertragen werden. Nun setzt die Emission aber praktisch 
gleichzeitig mit dem Auftreten beschleunigter Ladungstriger ein und ist 
nach 10-* sec bereits beendet. Da ferner wahrend dieser ganzen Zeit eine 
erhebliche Energiezufuhr erfolgt, kann offensichtlich wahrend der Emissions- 
dauer von einem Energiegleichgewicht zwischen den verschiedenen an der 
Entladung beteiligten Teilchen und damit von einer definierten Temperatur 
der Entladung keine Rede sein. Dabei sind die Schwierigkeiten noch gar 
nicht beriicksichtigt, die sich prinzipiell einer Gleichverteilung der Energie 
in einer Entladung auch bei Gleichférmigkeit und langer Dauer derselben 
entgegenstellent). Daf unter den beschriebenen Verhaltnissen von einem 
Energiegleichgewicht zwischen der Strahlung und den Entladungsteilchen 
erst recht keine Rede sein kann, ist offenbar. Thermodynamisches Gleich- 
gewicht ist also in einer Funkenentladung auch nicht angenihert vorhanden. 

Die Voraussetzungen fiir echte Temperaturstrahlung des Entladungs- 
gases in einem Funken sind also nicht gegeben. Wir haben nun noch einen 
Fall zu untersuchen. Es ist namlich gelegentlich versucht worden, die 
fraglichen Kontinua als Temperaturstrahlung kleiner, in der Entladung 
losgerissener Teilchen des Elektroden- oder Réhrenmaterials zu deuten. 
Einmal ist aber sichergestellt, daB jedenfalls der gréBte Teil des in der 
Entladung erfolgenden Abbaus von Elektroden- und Roéhrenmaterial in 
Form von atomarer Verdampfung erfolgt; und dafi verdampfende Atome 
im Gegensatz zu gelegentlichen Annahmen?) keine Temperaturstrahlung 
emittieren kénnen, ist nach den obigen Uberlegungen klar. Entscheidend 
aber ist, daB die Temperatur dieser Materialteilchen, selbst wenn diese in 
geniigender Zahl vorhanden waren, je nach den Entladungsbedingungen 
10000 bis 50000° betragen miiBte, wenn man sie als Ursprung der beob- 
achteten Strahlung auffassen will. Die Ubertragung der zu solcher ,,Auf- 
heizung* erforderlichen Energie von den Elektronen und Ionen auf diese 
Teilchen ist aber nach den StoBgesetzen in der zur Verfiigung stehenden 
Zeit unméglich, selbst wenn die ,,Elektronentemperatur‘‘ wesentlich 


hdher ist. 


1) Vgl. etwa M. Steenbeck, Phys. ZS. 33, 809, 1932; siehe aber auch 
R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 86, 161, 1933. — #) G. Rathenau, ZS. f. Phys. 
87, 32, 1933. 
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Weder direkt noch indirekt ist also in Funkenentladungen ohne An- 
nahme einer direkt kontinuierlichen Strahlung ergebenden Primarprozesses 
Temperaturstrahlung, d.h. kontinuierliche Strahlung Planckscher Inten- 
sitatsverteilung, zu erwarten. Die Beobachtungen iiber die Intensitatsver- 
teilung der fraglichen kontinuierlichen Spektren sowie tiber die Giiltigkeit 
einer Art Wienschen Verschiebungssatzes im Unterwasserfunkenspektrum 
stehen mit diesem Ergebnis nicht in Widerspruch, da, wie in der folgenden 
Arbeit gezeigt wird, bei der Wechselwirkung von Elektronen und Ionen in der 
Entladung direkt kontinuierliche Spektren emittiert werden, die unter Be- 
riicksichtigung des Effekts der verschiedenen optischen Tiefe sehr wohl eine 
gleichmaBige Intensitétsverteilung und bei Steigerung der Entladungs- 
energie eine Verschiebung der Intensitat nach kurzen Wellen erwarten lassen. 


Pasadena (Calif.), Norman Bridge Laboratory of Physics, California 
Institute of Technology, Februar 1934. 





Kontinuierliche Elektronenstrahlung 
in Funkenentladungen. 


Von W. Finkelnburg') in Karlsruhe, zur Zeit in Pasadena (Californien). 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 8. Marz 1934.) 


Kin Vergleich der in Funkenentladungen aller Art, in Fliissigkeiten und in Gasen 
unter hohem wie bei vermindertem Druck auftretenden kontinuierlichen Spektren 
ergibt Ubereinstimmung aller dieser Kontinua in allen ihren Eigenschaften. 
Es wird gezeigt, daB diese Eigenschaften Punkt fiir Punkt mit den fiir kontinuier- 
liche Elektronenstrahlung zu erwartenden iibereinstimmen, und da die konti- 
nuierlichen Funkenspektren, deren auffallendste Vertreter das kontinuierliche 
Unterwasserfunkenspektrum, das kontinuierliche Spektrum der exploded wires 
und das Lyman-Andersonsche Vakuumfunkenkontinuum sind, als konti- 
nuierliche Elektronenstrahlung gedeutet werden miissen. 


1. Evnleitung. 


In einer kiirzlich erschienenen Arbeit hat der Verfasser?) gezeigt, dab 
die von freien Elektronen bei Bewegung in den Feldern positiver Ionen 
emittierte kontinuierliche Strahlung in Gasentladungen hoher Stromdichte 
ihrer Intensitat nach einen erheblichen Beitrag zu den auftretenden Spektren 
liefern mub. Die Untersuchung ergab fiir den speziellen Fall von Konden- 
satorentladungen durch Vakuumréhren, dai das von Anderson beob- 
achtete sehr intensive kontinuierliche Spektrum nur durch diese Elektronen- 
strahlung erklirt werden kann, und daf die wesentlichsten Eigenschaften 
des Spektrums mit dieser Theorie in Ubereinstimmung stehen. 

In der vorliegenden Mitteilung sollen diese Uberlegungen auf die 
iibrigen Entladungsformen hoher Stromdichte ausgedehnt werden. Dabei 
werden wir nicht nur die Emission der iiblichen kondensierten Funken- 
entladungen bei hohem wie bei niedrigem Druck erkliren kénnen, sondern 
wir werden namentlich auch zum Verstindnis des viel untersuchten, in 
seinem Ursprung aber noch ungedeuteten kontinuierlichen Unterwasser- 
funkenspektrums kommen. Als interessantes Beispiel extrem stromstarker 
Funkenentladungen werden wir ferner auch die Kondensatorentladungen 
durch sehr diinne Metalldrahte behandeln und feststellen, daB die Grund- 
erscheinungen und Kigenschaften der Spektren dieser ,,exploded wires“ 
dieselben sind wie die im Unterwasserfunkenspektrum und in den Spektren 
der iibrigen kondensierten Funkenentladungen bei beliebigem Druck. 


') Rockefeller-Fellow. — 7) W. Finkelnburg, ZS. f. Phys. 88, 297, 1934, 
weiterhin als ,,I°* zitiert; vgl. auch W. Finkeilnburg, Phys. Rev. 45, 341, 1934. 
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2. Das Prinzip der kontinwerlichen Elektronenstrahlung. 

Das Prinzip der kontinuierlichen Elektronenstrahlung, der wir die 
angefiihrten kontinuierlichen Spektren zuschreiben, zeigt Fig. 1, die das 
Energieniveauschema eines Atoms darstellt. Beginnt man wie iiblich die 
Energiezahlung beim ionisierten Atom (Zustand E,), so hat die Schrédinger- 
gleichung des Atoms Lésungen fiir eine Anzahl diskreter negativer Energie- 
Kigenwerte, die die Energiezustinde des Atoms darstellen, dagegen fiir 
alle positiven Energiewerte, entsprechend der Tatsache, daBb das durch die 
Ionisation freigewordene Elektron 
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Ubergingen im kontinuierlichen Term- Ht 

bereich selbst als sogenannte Frei- Fig. 1. 


frei-Strahlung. Fig. 1 zeigt aber, dab Schema der Uberginge bei frei-gebunden- 
5 fe ; a , Strahlung und bei frei-frei-Strahlung. 

beide Falle nicht grundsatzlich ver- 
schieden sind, da Uberginge vom kontinuierlichen Termbereich zu hoch- 
angeregten diskreten Termen einen Ubergangsfall darstellen. Befindet 
sich das Atom namlich wie bei Gasentladungen hoher Stromdichte in einem 
durch benachbarte Elektronen und Jonen hervorgerufenen stérenden elek- 
trischen Feld, so verhalten sich die hochangeregten diskreten Zustainde 
schon zum Teil véllig, zum Teil nahezu wie ionisierte Zustande. Auch auf 
der langwelligen Seite der Seriengrenze erhalten wir folglich schon kon- 
tinuierliche Strahlung, das sogenannte Ubergreifen des Grenzkontinuums 
iiber die Seriengrenze!). Unter dem EinfluB der Stérungen durch die um- 


1) Vgl. W. Finkelnburg, Phys. ZS. 34, 531, 1933; ZS. f. Phys. 70, 375, 1931. 
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gebenden Ionen und Elektronen ergeben die Frei-gebunden-Uberginge also 
mehr oder weniger ausgedehnte’) Kontinua mit Maxima in der Nahe der 
Seriengrenzen (die bei geniigender Schichtdicke verschwinden kénnen), 
wahrend die Frei-[rei-Strahlung weit ausgedehnte, gleichférmige Kontinua 
ohne besondere Maxima liefert. 

Wie in Arbeit I?) schon genauer auseinandergesetzt wurde, kénnen die 
betrachteten Ubergiinge natirlich in beiden Richtungen erfolgen, d. h. der 
kontinuierlichen Emission entspricht auch eine kontinuierliche Absorption, 
und Fig. 1 zeigt bei Umkehrung der Pfeilrichtungen den Zusammenhang 
zwischen Gebunden-frei-Absorption (Photoionisation) und Frei-frei-Ab- 
sorption. Dieser Zusammenhang zwischen Emission und Absorption ist fiir 
die kontinwierliche Elektronenstrahlung charakteristisch wnd ber keinem anderen 
zu einem kontinuierlichen Spektrum fiihrenden ProzeB zu finden. 

Aus der Theorie folgen aber noch eine Reihe weiterer Eigenschaften, 
die es gestatten, mit grober Sicherheit festzustellen, ob ein beobachtetes 
Kontinuum durch Elektronenstrahlung zu erkliren ist oder nicht. Fiir die 
Intensitat der Elektronenstrahlung ist in erster Linie mafgebend die se- 
kundliche Zahl der StéLe zwischen Elektronen und Ionen in der Volumen- 
einheit. Notwendige Bedingung sind also hohe Werte der Elektronen- und 
Ionendichte. Wachsende Elektronendichte und damit wachsende Intensitiat 
der Elektronenstrahlung erwarten wir bei kondensierten Funkenentladungen 
folglich: 

1. bei VergréBerung der Kapazitét im Entladungskreis; 

2. bei VergréBerung der Aufladespannung des Kondensators; 

3. bei Verkiirzung der Funkendauer; 

4. bei Einschniirung der Entladung auf einen geringeren Querschnitt. 
Wachsende lonendichte ist an die gleichen Bedingungen gekniipft, weil 
die Ionisierung der Zahl und Energie der ElektronenstéBe, d. h. der Strom- 
dichte und der Spannung, proportional ist. 

Aus der Theorie und dem Zusammenhang mit den Entladungs- 
bedingungen folgen ferner die folgenden Eigenschaften: 

5. Die Intensitét der Strahlung und ihre Intensitatsverteilung ist bei 
vorherrschender Frei-frei-Strahlung in erster Naherung unabhingig vom 
Elektrodenmaterial und dem Medium, in dem die Entladung stattfindet. 
Bei abnehmender mittlerer Elektronengeschwindigkeit in der Entladung 
wichst aber der Beitrag der Frei-gebunden-Strahlung und bewirkt ein 
Hervortreten individueller Eigenschaften (Intensitétsmaxima auf der kurz- 


') Fiir die Ausdehnung von Grenzkontinua vgl. etwa H. Krefft u. 
R. Rompe, ZS. f. Phys. 73, 681, 1932. — *) W. Finkelnburg, I, l.c. 
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welligen Seite der Seriengrenzen), namentlich bei geringer Schichtdicke der 
Entladung. In zweiter Naherung sind die lonisierungsspannungen der 
beteiligten Gase und Dampfe sowie die Verdampfungstemperatur des 
Elektrodenmaterials fiir die Strahlungsintensitét maBgebend. 

6. Mit der Emission der kontinuierlichen Elektronenstrahlung ist eine 
der StoSzahl zwischen Elektronen und Ionen proportionale kontinuierliche 
Absorption verbunden. Diese bewirkt, daB es fiir jede Wellenlange eine 
maximale Schichtdicke, die optische Tiefe, gibt, derart, daf Strahlung aus 
tieferen Schichten infolge der Absorption nichts mehr zur Oberflachen- 
helligkeit beitragt. Bei geniigend groBer Schichtdicke der Entladung kann 
infolge des Effekts der verschiedenen optischen Tiefe in verschiedenen 
Spektralgebieten auch bei vorherrschender Frei-gebunden-Strahlung ein 
gleichmabig kontinuierliches Spektrum emittiert werden. 

7. Werden gleichzeitig mit dem Kontinuum auch Linien emittiert, so 
miissen diese hochangeregten Atomen oder Ionen angehéren und durch die 
Wirkung der Ionenfelder verbreitert sein. 

Diese Eigenschaften bieten ein gutes Kriterium fiir die Deutung eines 
Kontinuums als Elektronenstrahlung. Eine Berechnung der in den ver- 
schiedenen Fallen zu erwartenden Intensitaét der Strahlung ist bisher noch 
nicht méglich. Einmal namlich gibt es bisher weder eine quantitative 
Theorie der Emission, noch der Absorption bei Ubergangen in dem uns 
interessierenden Gebiet, d.h. fiir Frei-frei-Uberginge langsamer Elek- 
tronen und fir Ubergange zwischen kontinuierlichem Termbereich und 
hochangeregten gestérten Atomtermen. Weiterhin aber wissen wir noch 
zu wenig Quantitatives tiber Zahl und Bahnen der Elektronen und Ionen 
unter den verschiedenen Entladungs- und Druckverhialtnissen, um selbst 
bei Kenntnis eines theoretischen Wirkungsquerschnitts der Ionen die 
Elektronensto{zahl und damit unter Beriicksichtigung der Absorption die 
Intensitét der Strahlung wahrend eines Funkenablaufs berechnen zu 
kénnen!). Eine quantitative Weiterfithrung unserer Uberlegungen erfordert 
also zunichst eine Erweiterung unserer Kenntnis der Theorie der Elek- 





1) Ks sei aber erwaihnt, daB man unter plausiblen Annahmen iiber Elek- 
tronen- und Jonendichte und bei Rechnung mit einem mittleren, aus der 
Kramersschen Theorie folgenden Wirkungsquerschnitt zu einer gréBen- 
ordnungsmiaBbig richtigen Intensitit der Strahlung fiir die gleich zu besprechenden 
Fille gelangt. So ergibt sich fiir einen vom Verfasser untersuchten Funken 
in 10 Atm. Stickstoff eine sekundliche Emissionszahl, die der eines Plane kschen 
Strahlers von 80000° im gleichen Gebiet entspricht. In Ubereinstimmung mit 
dieser hohen Intensitit erhalt man ein kriftiges Spektrum dieser Entladung 
mit nur 100 Einzelfunken zu je etwa 10-7 sec, d.h. mit einer Belichtungszeit 
von nur 10-° sec. 
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tronenstrahlung und -absorption, der Vorginge und Bewegungsverhiltnisse 
im kondensierten Funken, und schlieblich exakte Intensitaétsmessungen 
der auftretenden Kontinua in Abhangigkeit von den oben angegebenen 


Versuchsbedingungen. 


3. Die Eigenschaften der Funkenkontinua. 


Stromstarke Kondensatorentladungen, in denen wir kontinuierliche 
Elektronenstrahlung erwarten, finden wir in den verschiedensten Er- 
scheinungsformen, und alle emittieren mehr oder weniger intensive kon- 
tinuierliche Spektren im gesamten sichtbaren und zum mindesten dem 
nahen ultravioletten Spektralbereich. An einer sehr ausgeprigten Form, 
der Entladung eines Kondensators groBer Kapazitét durch eine Vakuum- 
rohre, haben wir die Frage der kontinuierlichen Elektronenstrahlung erst- 
malig ausfiihrlich behandelt'). Zwei weitere ausgeprigte, aber auBerlich 
ganz verschiedene Erscheinungsformen sind die Kondensatorentladungen 
durch eine Fliissigkeitsschicht, meist kurz Unterwasserfunken genannt, 
und die Entladungen von Kondensatoren sehr hoher Kapazitaét durch diinne, 
beim Stromdurchgang verdampfende Metalldrahte (exploded wires). End- 
lich gehéren zu den zu behandelnden Erscheinungen alle unter Parallel- 
schaltung eines Kondensators erzeugten Entladungen, die sogenannten 
kondensierten Funken. 

Der in allen kondensierten Entladungen bei geringem wie bei normalem 
Druck, besonders intensiv aber bei erhdhtem Druck auftretende kontinuier- 
liche Untergrund ist als unangenehme, die Beobachtung feiner Linien er- 
schwerende Begleiterscheinung von allen Spektroskopikern oft beobachtet, 
aber niemals systematisch untersucht worden?). Interessante Einzelheiten 
aber sind in einigen der neueren Arbeiten itiber die Funkenentwicklung zu 
finden®). Der Unterfliissigkeitsfunke dagegen ist in den letzten 35 Jahren 
wegen seines intensiven Kontinuums von zahlreichen Forschern eingehend 
untersucht worden, so daf} wir iiber seine Eigenschaften gut unterrichtet 
sind). Das gleiche gilt fiir die Metalldrahtentladungen, wie wir die exploded 
wires nennen wollen; sie sind namentlich von Anderson und Smith®) 


!) W. Finkelnburg, I, le. — ?) Vgl. H. Kayser, Handb. d. Spektro- 
skopie II; ferner W. Finkelnburg, Kontinuierliche Gasspektren I, Phys. ZS. 
31, 1. 1930; LI, ebenda 34, 529, 1933; siehe auch ZS. f. Phys. 70, 375, 1931. 

3) Ula. E. O. Lawrence u. F. G. Dunnington, Phys. Rev. 35, 396, 1930; 
V.v.Hamos, Ann. d. Phys. 7, 857, 1930. — 4) Fiir die umfangreiche 
Literatur siehe W. Finkelnburg, Kontinuierliche Gasspektren, l.c. — 
5) J. A. Anderson, Astrophys. Journ. 51, 37, 1920; S. Smith, ebenda 61, 186, 
1925; J. A. Anderson u. S. Smith, ebenda 64, 295, 1926. 
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in einer Reihe auberordentlich interessanter Arbeiten genauestens untersucht 
worden. 

Wir werden im folgenden zeigen, dali trotz aller auberen Unterschiede 
die Grunderscheinungen und Eigenschaften der Spektren des Unterfliissig- 
keitsfunkens, der Metalldrahtentladungen und der iibrigen kondensierten 
Entladungen die gleichen sind, und dab sie mit den oben beschriebenen, fiir 
kontinuierliche Elektronenstrahlung zu erwartenden Eigenschaften in allen 
untersuchten Punkten iibereinstimmen. Dabei ist hier stets von den echten 
kontinuierlichen Spektren die Rede, die unabhangig von den Linien auf- 
treten. Daf namentlich in linienreichen Spektren und bei hohem Druck 
auch Linienverbreiterungen zu den kontinuierlichen Erscheinungen bei- 
tragen, ist bekannt. 

Der Unterfliissigkeitsfunke. Der in einer Fliissigkeit durch Entladung 
eines Kondensators erzeugte Funke zeigt schon auberlich die Merkmale 
grober Energiewirkung in kurzer Zeit und auf klemem Raum: der Funke 
ist kurz, blendend hell, ist von einem harten lauten Knall begleitet, und die 
Elektroden verdampfen bzw. zerstaéuben in starkem Mahe. Das Spektrum 
besteht aus einem intensiven, titber das ganze sichtbare und ultraviolette 
Gebiet bis mindestens 1850 A sich ausdehnenden kontinuierlichen Spektrum, 
auf dem in Absorption die verbreiterten Bogenlinien und meist in Emission 
stark verbreitert die Funkenlinien des Elektrodenmetalls sichtbar sind. Ob 
diese gleichzeitig mit dem Kontinuum erscheinen oder in einem spateren 
Funkenstadium, ist nicht festgestellt, da Drehspiegelversuche nicht aus- 
gefiihrt zu sein scheinen. Das helle Kontinuum tritt bei allen EKlektroden- 
metallen und in allen untersuchten Fliissigkeiten (Wasser, Salzlésungen, 
Ole und andere Kohlenwasserstoffe, Tetrachlorkohlenstoff, geschmolzener 
Schwefel, Phosphor, Brom und fliissiger Sauerstoff) auf, doch sind Unter- 
schiede in Intensitat und Intensitatsverteilung sichergestellt*). 

Die Intensitét des Kontinuums wachst bei Vergréferung der an den 
Kondensator angelegten Spannung erheblich?); sie wachst ferner bei Ver- 
kleinerung des Elektrodendurchmessers | gréHere Stromdichte?’) |. Einschalten 
von Selbstinduktion in den Entladungskreis, durch die bei gleicher Funken- 
energie die Dauer des Einzelfunkens verlingert und damit die Stromdichte 
verkleinert wird, schwaicht das Kontinuum in starkem Mae‘). Gleichzeitig 
bewirkt die Selbstinduktion eine Intensititsschwachung der Funkenlinien; 





1) Vgl. etwa H. Konen, Ann. d. Phys. 9, 742, 1902; G. E. Hale u. N. A. 
Kent, Publ. Yerkes Obs. 3, I, 29, 1903. — #) B. Wrede, Ann. d. Phys. 3, 
823, 1929 u. a. — %) H.Stuecklen, ZS. f. Phys. 30, 24, 1924 u.a. — 
‘) B. Wrede, H. Stuecklen, le. u.a. 
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durch weitere Vergréberung der Selbstinduktion erhalt man einen all- 
mihlichen Ubergang zum gewohnlichen Bogenlinienspektrum in Emission 
auf schwachem kontinuierlichem Untergrund'). Von den weiteren Beob- 
achtungen ist noch erwaihnenswert die Verschiebung der Intensitat des 
Kontinuums nach kiirzeren Wellen bei wachsender Funkenenergie, die von 
Wrede?) nachgewiesen worden ist. Daf die daraus gezogenen Folgerungen 
iiber Temperaturstrahlung im Unterwasserfunken hinfallig sind, wird an 
anderer Stelle gezeigt?). 

Die Metalldrahtentladungen. Auch der bei Kondensatorentladungen 
durch sehr diinne Drihte auftretende Funke zeigt die Merkmale gréfter 
Energiewirkung auf kleinem Raum und in kurzer Zeit: Er besitzt eine 
enorme Fliachenhelligkeit, die von Anderson) durch Vergleich der Ex- 
positionszeiten auf die 200fache der Sonnenoberfliche geschaitzt wird; er 
ist von einem kurzen, sehr harten Knall begleitet und zeigt, wenn er in ge- 
schlossenen Réhren stattfindet, eine starke Explosionswirkung. 

Das Spektrum der Entladungen besteht aus einem sehr intensiven 
Kontinuum im gesamten sichtbaren und ultravioletten Gebiet, das von 
verbreiterten Absorptions- und gelegentlich auch stark verbreiterten 
Emissionslinien iiberlagert ist. Durch Drehspiegelversuche hat Smith‘) 
nachgewiesen, dai waihrend der ersten Oszillationen, d. h. zur Zeit héchster 
Stromdichte, nur das Kontinuum emittiert wird. Wahrend der folgenden, 
mit abnehmender Energie stattfindenden Funkenoszillationen treten dann 
die Emissionslinien auf, deren Verbreiterung mit dem allmahlichen Ver- 
schwinden des Kontinuums schrittweise abnimmt [vergleiche die aus- 
gezeichneten Aufnahmen bei Smith!4)]. Das Kontinuum tritt mit groBer 
Intensitaét bei allen Metallen, ferner auch bei Entladungen durch mit Salz- 
lésungen getrinkte Asbestfasern®) auf. Eine geringe Abhangigkeit der 
Intensitat von dem verwendeten Material scheint wie beim Unterfliissigkeits- 
funken sichergestellt. _ Die Intensitaét des Kontinuums wachst bei Ver- 
gréBerung der an den Kondensator angelegten Spannung stark. Bei Ein- 
schaltung von Selbstinduktion in den Entladungskreis nimmt wie beim 
Unterwasserfunken die Intensitat des Kontinuums ab; bei weiterer Ver- 
groBerung der Selbstinduktion erhalt man einen allmahlichen Ubergang 
zum gewohnlichen Funken- und schlieBlich Bogenspektrum. Wahrend der 
Emission des Kontinuums absorbiert der Entladungsdampf nach An- 


1) B. Wrede, Ann. d. Phys. 3, 823, 1929 u. a. — #) W. Finkelnburg, 
ZS. f. Phys. 88, 763, 1934. — %) J. A. Anderson, Astrophys. Journ. 51, 37, 
1920. — *) 8. Smith, Astrophys. Journ. 61, 186, 1925. — 5) R.A. Sawyer 
u. L. Becker, Astrophys. Journ. 57, 98, 1923. 
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dersons Versuchen kontinuierlich, und zwar scheint bei héchster Strom- 
dichte schon eine Schicht von 2 mm Dicke vollstandig zu absorbieren. Bei 
den Metalldrahtentladungen ist endlich eine starke Druckabhangigkeit der 
Erscheinungen festgestellt worden, die wohl durch die Verainderung der 
Entladungsdauer und die verschieden starke Einschniirung der Entladung 
und die dadurch bedingte verschiedene Stromdichte zu erklaren ist. Bei 
Erzeugung der Entladung in einem ausgepumpten Rohr beobachtete An- 
derson nur ein schwaches Kontinuum mit verbreiterten Emissionslinien. 
Bei Drucksteigerung stieg die Intensitaét des Kontinuums stark an, wahrend 
die Bogenlinien sich in Absorptionslinien verwandelten. Die héchste Inten- 
sitit des Kontinuums endlich erhielt er bei Entladungen in dem engen 
Schlitz eines Holzblocks. In diesem Fall steht der Ausdehnung des bei 
der ,,Explosion™ des Drahts gebildeten Metalldampfs ein sehr grober Wider- 
stand entgegen; wir haben eine kurzdauernde eingeschniirte Entladung 
mit entsprechend hoher Elektronen- und Ionendichte. 

Die kondensierten Funken in Gasen. Aus dieser Zusammenstellung der 
Kigenschaften der Spektren des Unterwasserfunkens und der Drahtent- 
ladungen geht klar hervor, dafi es sich um grundsitzlich gleichartige Er- 
scheinungen handelt, und es bleibt nun noch nachzuweisen, dai auch die 
Spektren der gewohnlichen kondensierten Funken in Gasen bei hohem wie 
bei niedrigem Druck dieselben Erscheinungen zeigen. 

Fir kondensierte Entladungen bei einem Gasdruck von nur wenigen 
mm Hg ist das an dem extremen Fall des Andersonschen Stromdichte- 
kontinuums ja schon im einzelnen gezeigt worden). In Wasserstoff von 
1 mm Druck haben ferner Bay, Steiner und der Verfasser?) bei Konden- 
satorentladungen geringerer Energie neben den verbreiterten Balmerlinien 
einen das ganze sichtbare Spektralgebiet tiberdeckenden kontinuierlichen 
Grund gefunden, dessen Intensitaét mit wachsender Funkenenergie zunahm, 
bei Einschaltung von Selbstinduktion oder Ohmschem Widerstand (Ver- 
langerung der Funkendauer) aber stark abnahm. In einer leider sehr kurzen 
Arbeit berichtet ferner Hulburt*) ber die Beobachtung vollig kontinuier- 
licher Spektren gleichen Charakters und annahernd gleicher Intensitat bei 
Entladungen eines 15000 Volt-1 uF-Kondensators durch Wasserstoff, Stick- 
stoff, Helium und Sauerstoff von 30 bis 60mm Druck. Wenn es auch 
mangels naherer Angaben nicht méglich ist, zu entscheiden, ob an der 
Gleichformigkeit der Kontinua nicht Uberbelichtung mitbeteiligt ist, so 
sprechen doch die Versuchsbedingungen im Sinne unserer Anschauungen 


1) W. Finkelnburg, I, 1l.c. — 2)Z. Bay, W.Finkelnburgu. W. Steiner, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 351, 1931. — *) E.O.Hulburt, Phys. Rev. 36, 
13, 1930. 
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fiir echte Kontinua. Die Stromdichte war bei Verwendung einer 4 mm- 
Kapillare sehr grob, der Funke auberst intensiv (ein einziger Funke geniigte 
zur Aufnahme des Spektrums!). Die Lange der Kapillare betrug 7 em, war 
also gro gegen die nach Andersons Versuchen zu erwartende optische 
Tiefe, was die Gleichférmigkeit der Spektren erklaren mag. Bei Verwendung 
geringerer Kapazitaét traten die individuellen Spektren auf einem kon- 
tinuierlichen Grund auf, ganz entsprechend unserer Erwartung. 

Bei Funken unter erhdhtem Druck (p > 1 Atm.) zeigt schon ein Ver- 
gleich der Spektren etwa eines Funkens zwischen Eisenelektroden nach 
Aufnahmen von Hale und Kent?) und vom Verfasser mit den Spektren 
einer Eisendrahtentladung und eines Unterwasserfunkens zwischen Eisen- 
elektroden, dai der stark kondensierte Druckfunke einer Drahtentladung 
oder einem Unterwasserfunken sehr geringer Energie entspricht. In allen 
Fallen beobachtet man das gleiche Auftreten eines kontinuierlichen Grundes 
sowie stark verbreiterter, oft Selbstumkehr zeigender Linien. In allen 
Fallen zeigt die Untersuchung linienarmer Spektren (Fe ist hierfiir natiirlich 
ungeeignet), dafi das Kontinuum unabhangig von den gleichzeitig auf- 
tretenden Linienverbreiterungen ist. Wie beim Fliissigkeits- und Draht- 
funken tritt auch im kondensierten Gasfunken dieser kontinuierliche Grund 
bei allen Elektrodenmetallen und in allen Gasen mit ungefahr gleicher 
Intensitat auf. Seine Intensitat steigt wie bei den oben behandelten Spektren 
bei Steigerung der Funkenenergie, Verkiirzen der Funkendauer durch Ver- 
kleinerung der Selbstinduktion sowie bei Druckerhéhung, die die Quer- 
ausdehnung der Entladung verkleinert und dadurch die Stromdichte 
erhéht. Eine Serie von Aufnahmen eines Cu-Funkens, die Verfasser bei 
von 1 auf 30 Atm. steigendem Druck in Stickstoff aufnahm, zeigte die 
gleichen Verinderungen beziiglich des kontinuierlichen Grundes, der 
Linienverbreiterung und der Selbstumkehr, wie sie von Unterwasserfunken- 
aufnahmen bei Variation der Funkenenergie durch Verainderung der Lade- 
spannung des Kondensators bekannt ist. 

In bester Ubereinstimmung mit unserer Erwartung und mit Smiths?) 
Beobachtungen an den Drahtentladungen steht endlich der Befund von 
Lawrence und Dunnington®*) sowie v. Hamos’), die bei Luftfunken- 
untersuchungen mittels der Kerrzelle fanden, daB der kontinuierliche Grund 
zur Zeit der héchsten Stromdichte und zusammen mit stark verbreiterten 


1) G.E. Hale und N. A. Kent, Publ. Yerkes Obs. 3, I, 29. 1903. — 
2) S.Smith, Astrophys. Journ. 61, 186, 1925. — *) E.O. Lawrence und 
F. G. Dunnington, Phys. Rev. 35, 396, 1930. — 4) V.v. Hamos, Ann. d. 
Phys. 7, 857, 1930. 





AIA ACE NN LA ati i nar uN 





Emi 
Stre 
kon 
Fun 
vers 
ist € 
erst 
Die 

Elel 
Kat 
dur¢ 
bedi 


zWI1s 


Ent 
tinu 
Eige 
Pun 
stra 


grok 
zita' 
Ver 
auf 

in ¢ 
Med 
lich 
schi 
and 
nich 
unte 
stra 
das 

aul 
verl 


auss 








777 


Kontinuierliche Elektronenstrahlung in Funkenentladungen. 


Emissionslinien emittiert wird, und daf sich das Spektrum bei abnehmender 
Stromdichte allmahlich zum normalen Linienspektrum ohne merklichen 
kontinulerlichen Grund weiterentwickelt. Das normalerweise beobachtete 
Funkenspektrum entsteht also durch Uberlagerung der verschiedenen in den 
verschiedenen Funkenstadien emittierten Spektren. Besonders interessant 
ist endlich die Beobachtung der genannten Autoren, dab das Kontinuum im 
ersten Funkenstadium intensiv nur in der Nahe der Elektroden auftritt. 
Die grébte Intensitit hegt dabei vor der Anode, wo nach Ausbildung der 
Elektronenlawine die gréBte Elektronendichte herrscht. DaS auch an der 
Kathode das Kontinuum intensiver ist als in der Mitte der Entladung, ist 
durch die dort konzentrierte positive Raumladung, also grobe Ionendichte, 
bedingt, infolge der trotz relativ geringer Elektronenzahl die StoBzahl 
zwischen Elektronen und Ionen grob ist. 


4. Die Deutung der Funkenkontinua als Elektronenstrahlung. 

Vergleichen wir nun die Eigenschaften der Kontinua aller behandelten 
Entladungsformen miteinander und mit den oben festgestellten, fiir kon- 
tinuierliche Elektronenstrahlung zu erwartenden, so sehen wir, dab die 
Eigenschaften, soweit untersucht, fiir alle Spektren die gleichen sind und 
Punkt fiir Punkt mit den theoretischen Eigenschaften der Elektronen- 
strahlung iibereinstimmen?). 

Bei allen Entladungen steigt die Intensitaét der Kontinua bei Ver- 
gréBerung der Elektronen- und Ionendichte durch VergréBerung der Kapa- 
zitit des Kondensators, durch Erhéhung der Kondensatorspannung, durch 
Verkiirzung der Entladungsdauer und durch Einsehniirung der Entladung 
auf einen geringeren Querschnitt. Bei allen Entladungen sind die Kontinua 
in erster Naherung unabhingig vom Material der Elektroden und des 
Mediums, in dem die Entladung stattfindet. Die zu erwartende kontinuier- 
liche Absorption ist nachgewiesen fiir zwei extreme, duBerlich ganz ver- 
schiedene Entladungstypen, die Vakuumfunken und die Drahtentladungen ; 
andere Entladungen sind in bezug auf kontinuierliche Absorption noch 
nicht untersucht worden. In allen Fallen, mit Ausnahme des noch nicht 
untersuchten Unterfliissigkeitsfunkens, ist endlich die fiir Elektronen- 
strahlung zu erwartende Zeitabhaingigkeit gefunden worden. Stets wird 
das Kontinuum nur wahrend der ersten Funkenoszillationen, d. h. in Stadien 
auBerordentlich hoher Stromdichte emittiert, meist zusammen mit stark 
verbreiterten Funkenlinien, wahrend die Bogenlinien in der Regel als Ab- 


1) DaB die Eigenschaften der Kontinua eine Deutung als Molekiilkontinua 
ausschlieBen, braucht kaum erwihnt zu werden. Vgl. die Diskussion in I, 1. c. 
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sorptionslinien auftreten. Wahrend in den weiteren Entwicklungsstadien 
des Funkens bei abnehmender Stromdichte das gewohnliche Funken- und 
schlieblich das Bogenspektrum erscheint, verschwindet schrittweise das 
Kontinuum. Im ersten Funkenstadium endlich, in dem noch eine raumliche 
Inhomogenitaét der Elektronen- und Ionendichte vorhanden ist, tritt das 
Kontinuum intensiv nur an Stellen hoher Elektronen- und Ionendichte auf. 
Irgendwelche Beobachtungen, die der hier gebrachten Theorie wider- 
sprechen, sind in der Literatur nicht zu finden. 

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und Beobachtung ist also in allen 
untersuchten Punkten so gut, daB wir wohl zu dem Schluf berechtigt sind, dap 
die behandelten Funkenkontinua gleihartige Erscheinungen sind und als kon- 
tinuierliche Elektronenstrahlung aufgefaBt werden miissen. 

Welcher Anteil der kontinuierlichen Strahlung durch Frei-frei-Uber- 
ginge und welcher durch Frei-gebunden-Ubergange zu erklaren ist, laBt 
sich nur in einigen Fallen mit gewisser Sicherheit angeben!). Das von Bay, 
Steiner und dem Verfasser untersuchte wenig intensive Kontinuum des 
Niederdruckfunkens mu jedenfalls im untersuchten sichtbaren Spektral- 
gebiet als Frei-frei-Strahlung aufgefabt werden, da seine Gleichtormigkeit 
nicht durch den Effekt der verschiedenen optischen Tiefe bewirkt sein kann 
(Réhrenlinge klein gegeniiber der optischen Tiefe bei der geringen Strom- 
dichte). Das gleiche gilt von dem kontinuierlichen Grund, den Anderson 
bei Drahtentladungen in Réhren unter vermindertem Druck findet. Auf 
der anderen Seite ist namentlich bei allen Entladungen unter erhédhtem 
Druck und somit besonders beim Unterfliissigkeitsfunken eine wesentliche 
Beteiligung von Frei-gebunden-Strahlung wegen der gréBeren Wieder- 
vereinigungswahrscheinlichkeit bei hdherem Druck theoretisch zu erwarten 
und beim Unterwasserfunken durch beobachtete Unterschiede in der Inten- 
sititsverteilung bei Verwendung verschiedener Elektrodenmetalle auch 
sichergestellt. Eine genauere Diskussion erfordert auch hier Messungen 
der Intensititsverteilung bei verschiedenen Drucken und Stromdichten. 


Mein Dank gilt wiederum Herrn Prof. R. A. Millikan fir die Gast- 
freundschaft in seinem Institut, ferner zahlreichen Herren des Norman 
Bridge Laboratory fiir wertvolle Diskussionen. 


Pasadena (Calif.), Norman Bridge Laboratory of Physics, California 
Institute of Technology, Februar 1934. 


1) Vel. I, le. 
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Zur Theorie der Interferenzerscheinungen 
an Linsenrasterfilmen. 
Von Johannes Picht in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Marz 1934.) 
Es wird fiir die mathematische Darstellung der Intensititsverteilung der mit 
Linsenrasterfilmen erzeugbaren Interferenzen ein Integralausdruck angegeben 
und begriindet. Ferner wird das Resultat mitgeteilt, das man erhalt, wenn 
man jenes Integral durch Reihenentwicklung des Integranden auswertet. Durch 
zweckentsprechende Zerlegung jener Mehrfachsumme wird angegeben, in welcher 
Weise die zahlenmaBige Anwendung jener Forme! auf praktische Beispiele 
zu geschehen hitte. 

In einer friiheren Arbeit wurden von G. Heymer?) die Interferenz- 
erscheinungen an (Zylinder-) Linsenrasterfilmen behandelt. Nach einer 
Beschreibung jener Erscheinungen gibt Heymer auch eine theoretische 
Erklarung fiir die besonderen Eigentiimlichkeiten, die bei diesen Inter- 
ferenzerscheinungen zu beobachten sind, besonders fiir die ziemlich scharf 
begrenzte Anzahl der auftretenden Intensititsmaxima und -minima. 
Diese beschrankte Anzahl labt sich — wie Heymer zeigt — in einfacher, 
ziemlich elementarer Weise theoretisch begriinden. Schwieriger ist es, 
genauere Aussagen iiber die Intensitatsverteilung im ganzen Interferenz- 
bild zu machen. Und doch weist das Interferenzbild gerade in dieser 
Hinsicht — wie von Heymer veroffentlichte Aufnahmen von Interferenz- 
bildern zeigen — ziemlich starke Verschiedenheiten auf, die von Heymer 
— wohl mit Recht — auf Ungleichmafigkeiten der Rastercberflache 
zuriickgefiihrt werden?). 

Ich habe seinerzeit versucht, fiir die genaue Intensititsverteilung 
die exakte Formel aufzustellen, und diese Formel, d.h. das betreffende 
Integral, in Reihendarstellung auszuwerten. Leider war es mir bisher 
aus zeitlichen Griinden nicht méglich, die Endformel fiir ein bestimmtes 
praktisches Beispiel zahlenméBig auszuwerten und so das theoretische 
Ergebnis mit dem experimentellen zu vergleichen. Vorbehaltlich einer 
spiteren zahlenmaBigen Auswertung gebe ich nachfolgend die erhaltenen 
theoretischen Resultate. Dabei beschranke ich mich darauf, das Ausgangs- 
integral anzugeben und kurz zu begriinden und gebe dann — ohne auf die 





1) G. Heymer, ZS. f. techn. Phys. 12, 578—582, 1931; Verdffentl. des 
wiss. Zentral-Lab. d. Agfa, Bd. 2, S. 111—117, 1931. — *) Wie mir Herr 
Heymer wihrend der Drucklegung dieser Arbeit mitteilte, denkt er speziell 
an Abweichungen aller einzelnen Rasterzylinder eines Films von der Kreis- 
zylinderform. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88. 51 
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zum Teil recht langwierige Zwischenrechnung einzugehen — gleich die 
Endformel fiir die Lichtbewegung im Interferenzbild. 

Wir setzen mit Heymer voraus, dab eine ebene Welle — paralleles 
Licht — senkrecht auf den Linsenrasterfilm auffalle, und zwar so, daB die 
Zylinderflachen des Films dem einfallenden Licht zugewandt sind (Fig. 1). 
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Jede einzelne Zylinderfliche sammelt das auf sie fallende Licht in einer 
Brennlinie, deren Abstand von der zweiten (ebenen) Begrenzungsflaiche 
des Films gleich e sei, wobei e < 0 sei, wenn die Brennlinie noch im Film 
liegt, wie es in der Zeichnung angenommen wurde. Der Brechungsindex 
des Films sei n. Die Offnung der einzelnen Zylinderwellen ist gegeben durch 
b= + arctg —, wenn fy, (etwa) die Brennweite der Zylinderflachen des 


0 
0 
Rasters bezeichnet. Die Lichtstrahlen treffen dann auf die ebene Hinter- 


flache des Films und erleiden bei ihrem Ubertritt in Luft eine Ablenkung. 
Es andert sich dadurch die Offnung der einzelnen Zylinderwellen sowie 
die Lage der — fiir das Zustandekommen der Interferenzerscheinungen 
bedeutsamen — Brennlinien der Zylinderwellen. Die einzelnen Brennlinien, 
d. h. die einzelnen Zylinderwellen, sind untereinander kohérent. Wir denken 
sie uns numeriert und bezeichnen ihre Nummer durch den Buchstaben 


bzw. Index }. 


Im Abstand b von der ebenen Flaiche des Rasterfilms befinde sich 
eine Zylinderlinse Z-L. der Brennweite f, deren Zylinderachse den Zylinder- 
achsen der Rasterzylinderflaichen parallel sei. Jedem Strahl einer der Zylinder- 
wellen entspricht — zweidimensional betrachtet — in jeder anderen Zylinder- 
welle ein paralleler Strahl, die durch die Zylinderlinse Z-L so aus ihrer 
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Richtung abgelenkt werden, daB sie sich alle im gleichen Punkt der Brenn- 
ebene der Zylinderlinse Z-L schneiden. Die Randstrahlen aller Zylinder- 
wellen schneiden sich also in dem Punkte y = + A baw. y =—A der 
Brennebene der Zylinderlinse Z-L, deren Schnitt mit der Zeichenebene 
wir als y-Achse wihlen. Die z-Achse steht auf ihr senkrecht und weist 
in die Fortschreitungsrichtung des Lichtes. Die durch die Zylinderlinse Z-L 
entworfenen (virtuellen) Bilder der oben genannten koharenten Brenn- 
linien liegen — bei Voraussetzung idealer A bbildung — an den Stellen y = »,, 
z=€=const. Es ist (wenn — wie hier stets vorausgesetzt — e < f 
und b < f ist) 
nb—e 
c= —7f(14+" >") = — 9 

Ferner wird 


ny = 2ja(1+™°S*) — ajar, 


falls 7) auf der optischen Achse der Zylinderlinse Z-L liegt, wie dies in 
der Zeichnung angenommen wurde. Ist dies nicht der Fall, sondern schneidet 
die optische Achse von Z-L die Ebene z = € in der Mitte zwischen zwei 


benachbarten Brennlinien, so ist 


| = 
ny = Qj +Na(1+~ 


Hier gilt das obere Vorzeichen fiir 7 < 0, das untere fiir 7 > 0, wahrend 
) = 0 nicht existiert. Wir kénnen in diesem Falle auch schreiben: 


) = Qj Nat. 


. —_ “I” . * 

n; = + (2|7| —1) a*. 
Die von einer einzigen Zylinderwelle im Punkte P= (y,, 27, = 0) der 
3rennlinienebene z =O hervorgerufene Lichtbewegung ergibt sich aus 


der Formel 


A—ij; 
+ areig 7 
ud — ( Y; (9) o ik [f* cos 7 + (yp — Hj) sin 9) da 
P } j 
A+; 
— arcig = 
f 
mit 
a* a {* a* f* nb—e 
tat oe wien. . Wo ft = f,(1+ <> 
ho ho i nf 


Die Integrationsgrenzen folgen sofort aus der Zeichnung. Sie sind von 7 
abhingig. Der Belegungsfaktor y,;(#) gibt die Intensitatsverteilung der 
j-ten Zylinderwelle auf der unendlich fernen Wellenflache in Abhingig- 
keit von #@ und kann fiir die einzelnen Zylinderwellen verschieden sein. 
o1l* 
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4 
1 


Da die einzelnen Zylinderwellen untereinander kohirent sind, so | Ist 
ergibt sich die resultierende Lichtbewegung u, im Punkte P durch Sum- 
mation der Werte wu‘) fir die verschiedenen j. Liegt der Rasterfilm zur 
Zylinderachse der Zylinderlinse Z-L symmetrisch und besitzt er eine 
ungerade Anzahl von Zylinderlinsen (Fall I), so ergibt sich 








(Fall I) 
A-—y? 
Lx + aretg 
t Py ° * 9 ( » dans » st S 4 z 
u=> | yp, (Be ik [f* cos + (yz n;) sin lag mit nj = 2j a*. 
j=—wN Ati; 
arctg im 


Haben wir es dagegen mit emer geraden Anzahl von interferierenden 
Zylinderwellen zu tun (Fall Il), so ergibt sich — wieder bei symmetrischer 
resultierende Lichtbewegung wu, 





Lage zur Zylinderachse 
im Punkte P 


(Fall I) 
Die 


+ (N—1) 
: erke 


D4 uP) : (i) 
Up = “- Ws u =| S up , 
a +S ny =(2j + 1)a* buel 


j=t+1 lj = F217] — Da* j=—N 


Setzen wir jetzt voraus, dab y;(9) von 3? unabhangig ist und nur von j 
abhangt, also bei den einzelnen Zylinderflichen des Rasters eventuell 
verschieden ist, so lassen sich die Integrale in Reihendarstellung auswerten. 
Als neue Integrationsvariable wahlt man vorteilhaft tg? = w, so dab In 


jugi 


1 1 
cos? = (1 + wv?) 2 und sind? = w(l + w?) 2 wird. Man entwickelt 
die Exponentialfunktion in eine Reihe, weiter die in dieser Reihe auf- 
tretenden Polynompotenzen gleichfalls in Reihen und erhalt nach weiteren 


Umformungen und Vereinfachungen fiir Fall I 
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Ist y; = p_,, so kénnen wir dafiir schreiben; 


y 

wait —_ 1\¥ +3 — < ¥ 

op oe | > i” - < 1) +z E 
fVa \, (v—2y)! 2p)! \ 











Mug zx / 
es - 
kv 2u *, 2uU+27 
_ © Yp (= fer 2H y 
24 4+2u+1\ f* " 


y 

| , oe 
[yy Sit ill 3 ) 24+ 
ar i (v— uw)! (u— 27)! (27)! x ( 20 ) 
ZX, G = 0 


kv y2? N29 q¥ 2u+27%—27 
P 


20 +1 | ale piled ides haath 





Swi ieero]l. 
j=1 


Die hier auftretenden Summen brechen — wie die Formeln unmittelbar 
erkennen lassen — zum Teil schon bei endlichen Werten des Summations- 
buchstabens ab, niémlich die Summen iiber yu, 7 und o. 


Fir die Intensitat erhalten wir durch Multiplikation mit dem kon- 
jugiert komplexen Wert aus der ersten (allgemeineren) Formel fir Fall I 


Ip=4 





n? a*? | oc % (—1)"+4+xt7 
fr? A | ( = F yt+t1—yp)!(u—r)! tT! 


_ = 0 
7s 





tte n29 q¥2u+2zx—T7 


9o0+1 feo peru + 2y—80—27—1 


+h 2 
re a | 


2 


+N 
SF yagetae]) 


j=-1 


x (—1)"tetztt + ¥ 9 +. 
+( = Per a ae 





k2¥ yt n2° q#2u+2z%—T7 +N 9 
ud hl. ph, A ce S y (29)? u+2y~—20—t 
peer TAS ae — Se os yt 


Qa+1 tof 





784 Johannes Picht, 


und speziell fir y; = y_, 











n? a*? 4 x (— ly+z vty “ }. 
Ry wt cena: 2 | ‘ my ie Sd 
. a, Va (2»+1—2y)!(2,)! x 
“eis : 7 
ker +} ype me) paar 2H wy, 
2¥+2u+1 0 
(—iyrers - peeget+h fet mo 
7, "4 feseee od x )( 2a } 
ZX, 0 = 0 
r | 
errs gee n29 q¥2u+2z4%—27 
. 8o4+1— j*2o fe2ut2y~—20—20—1 
: 2 
Sy (aint z-o—*]) 
j=1 
= (—i7*s 7g 
+( 3 ao— sata | x 
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2y+2u+1\ ft , 
(<< ay + ets vty) (2x+4¢ 
9 Ne sccmasipucditniceziialiich 
7 - Freres circ x ) ( 20 


a 
k2" y2t n2 q¥2ut+2zx%—27 
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96 +1 feo f* 2u+2y—20—2)5 
N 9 
Syemetee 
j=1 

Fir Fall II ergeben sich die Formeln fir u, und I p aus den ent- 
sprechenden nicht-spezialisierten Formeln des Falles I, indem man in 
diesen 27 durch (27+ 1) ersetzt und die Summation iiber 7 von 
—N bis + (N —1) erstreckt. 

Fire = 0,b = 0 geht a* in a, f* in f und f* in f, tiber. Die angegebenen 
Formeln scheinen komplizierter als sie sind. Zur zahlenmafigen Aus- 
wertung wird man die Summen zweckmaBig aufteilen und fiir die so ent- 
stehenden Faktoren geeignete Tabellen aufstellen. Fir die Berechnung 
von J, im Falle I mit y; = p_, berechnet man z. B. 


S17 (” <- ; ‘ 27+ 7 +1 Gr) = Spe 
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Zur Theorie der Interferenzerscheinungen an Linsenrasterfilmen. 
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Bemerkungen zur Theorie der Metalle. 
Antwort auf die Kntik von E. Kretschmann)}). 


Von R. Peierls in Manchester. 
(Eingegangen am 2. Marz 1934.) 

Ein von Kretschmann angegebenes Kritertum fiir die Anwendbarkeit der 
Theorie wird im wesentlichen bestitigt, obwoh! die Formel fiir die Grenze der 
Anwendbarkeit zu modifizieren ist. Die wesentlichen Ergebnisse der Theorie 
iiber die Temperaturabhingigkeit der Leitfahigkeit werden jedoch hiervon 
nicht betroffen. Ein zweiter Einwand gegen die iibliche Theorie wird widerlegt. 
In der zitierten Arbeit erhebt Kretschmann zwei Einwinde gegen 
die Blochsche — und gegen jede andere bisher veréffentlichte — Theorie 
der metallischen Leitfahigkeit, auf die hier getrennt eingegangen werden soll. 
1. Der erste Einwand betrifft folgendes: Um die Verteilung der Elek- 
tronen in einem auberen elektrischen Feld zu bestimmen, verfolgt man 
in der tblichen Behandlung die zeitliche Anderung einer beliebigen Ver- 
teilung der Elektronen mit Hilfe der quantenmechanischen Stérungs- 
rechnung wahrend einer geeignet gewahlten Zeit t. Dann bestimmt man die 
Verteilung aus der Bedingung (Stationaritaitsbedingung), daB die Verteilung 
zur Zeit t mit der zur Zeit 0 tibereinstimmen soll. Dabei ist das Resultat 
im allgemeinen unabhangig von der speziellen Wahl von ¢, sofern ¢ nur 
in gewissen Grenzen liegt. Einerseits soll die Zeit ¢ nimlich nicht zu lang 
sein, damit die St6érungsrechnung noch anwendbar ist. Wie Kretschmann 
bemerkt, besagt dies, dai ¢ klemer ist als die mittlere Verweilzeit t der 
Elektronen in einem Bewegungszustand. Andererseits wird vorausgesetzt, 
da ¢ nicht zu kurz ist, denn in kurzen Zeiten kann man natiirlich keine 
Stationaritat der Verteilung verlangen, sondern wird immer Schwankungen 
beobachten. Die hier skizzierte Methode ist also nicht mehr anwendbar. 
wenn die beiden Forderungen fiir ¢t nicht mehr gleichzeitig erfillbar sind. 
Die Lage der unteren Grenze bestimmt Kretschmann nun, wie 
wir sehen werden, nicht korrekt, und zwar zu ungiinstig fiir die Theorie. 
Es bleibt zwar richtig, daf die Anwendung der Theorie in gewissen Fallen 
(hohe Temperaturen, grober Restwiderstand bei tiefen Temperaturen) 
eine Extrapolation der Theorie iiber ihren eigentlichen Giltigkeitsbereich 
hinaus darstellt, doch entfernt man sich von diesem Bereich nie so weit 
wie Kretschmann behauptet. Nach Kretschmann soll namlich die 

untere Grenze fiir t gegeben sein durch 
a (1 

kO 


1) EK. Kretschmann, ZS. f. Phys. 87, 518, 1934. 
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waihrend sich zeigen wird, daf sie nur 
h 
AkT 


betraigt, was in dem Temperaturgebiet, in dem Kretschmann seine 


(2) 


Vergleiche durchgefiihrt hat, kleimer als (1) ist. 

Formal kommt namlich diese untere Grenze dadurch herein, da’ man 
so rechnet, als ob nur solche Wechselwirkungsprozesse zwischen Elektronen 
und Gitterschwingungen stattfinden kénnen, bei denen der Energieunter- 
schied AE zwischen der ungestérten Energie von Anfangs- und Endzustand 
exakt verschwindet. Dieser Unterschied ist z. B. fiir einen Prozeh, bei dem 
ein Elektron von einem Zustand mit dem Wellenvektor f in einen solchen 
mit dem Wellenvektor f tibergeht und dabei ein elastisches Quant von der 
Frequenz v verbraucht wird: 


AK =E(#)—E(f)—hy». (3) 


(Fir Prozesse, die mit Erzeugung eines Quants verbunden sind, gelten 
genau analoge Formeln.) In Wirklichkeit ergibt die Stérungsrechnung 
[vgl. etwa Formel (9) bei Kretschmann], dafi soleche Prozesse vor sich 
gehen kénnen, wenn nur d 


_. ah 


~ 





Nun ist im vorliegenden Fall » eine Funktion von f und f’, da die An- 
derung des Wellenvektors des Elektrons gleich dem Wellenvektor des 
elastischen Quants sein mub. Der Fehler, den man macht, besteht also 
darin, dab das Elektron in Wirklichkeit, z. B. bei festem f und fester Richtung 
von f nicht genau in den Zustand iibergehen wird, der 4 = 0 entspricht, 
sondern in einen Zustand mit etwas gréferem oder etwas kleinerem Betrag 
von f’. Man hat aber, wie Kretschmann betont, bei der Summation 
iiber alle méglichen Ubergangsprozesse sowohl fir die Matrixelemente 
wie fiir die Verteilungsfunktion an Stelle ihrer Werte fiir den jeweiligen 
Endzustand ihre Werte fiir den ,,korrekten‘‘ Endzustand eingesetzt, der 
AE = 0 liefern wiirde. 

Hierbei sind die Matrixelemente langsam verinderlich in dem Sinne, 
da8 sie sich nur merklich andern, wenn f’ um einen Betrag von seiner eigenen 
GréBenordnung variiert. Dabei wird aber AE von der GréBenordnung 
des Fermischen Ep. was in allen praktisch vorkommenden Fallen gréSer 
ist als die nach der Resonanzbedingung (4) zulaissigen Werte von AE. 

Rascher variabel ist dagegen die Fermische Funktion fir die Ver- 
teilung der Elektronen. Sie fallt bereits in einem Energiebereich der GréBen- 
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ordnung k T von 1 auf Oab. Sie darf daher nur dann als langsam veranderlich 
betrachtet werden, wenn man sicher ist, dab 4H < kT. Dies fiihrt, in 
Verbindung mit (4) zu der Ungleichung 
ah 
2 t 


aus der sich (2) als untere Grenze fiir ¢ ergibt. 


< &7, 


Kretschmanns hiervon abweichendes Resultat beruhte wohl darauf, 
daB sich (8) bei einer Anderung von y allein, aber festem € und ¥ nur um kO 
iindert, wenn man y alle méglichen Frequenzen durchlaufen laBt (wobei 
natiirlich die Matrixelemente stark variieren). Dabei ist aber auBer acht 
gelassen, da man wegen der riumlichen Interferenzbedingung (,,Impuls- 
satz‘‘) vy und f nicht wnabhdngig variieren kann. 


Die korrekte Bedingung fiir die Anwendbarkeit der iiblichen Be- 
rechnungsmethoden in der Leitfaihigkeitstheorie ist daher 


=< 4kT (5) 


(t = Verweilzeit). Diese Bedingung ist charakteristisch fiir die Behandlung 
einer Reihe analoger Probleme?). 


Betrachtet man nun die Giiltigkeit von (5) fir die wirklichen Metalle, 
zunachst fir 7 > O, so findet man, dab die Ungleichung im allgemeinen 
nicht im Sinne ,,klein gegen“ erfiillt ist, sondern dab die GréBen auf beiden 
Seiten von derselben GréSenordnung sind?). 


Fiir die Berechnung der genaueren Zahlwerte von t muB man etwas 
iiber die Anzahl der freien Elektronen pro Atom, sowie iiber ihre scheinbare 
Masse wissen. Bei den Metallen, bei denen man verniinftigerweise die Anzahl 
der Leitungselektronen gleich der chemischen Valenz und die Masse gleich 
der von freien Elektronen setzen kann, erhalt man die folgenden Werte 




















h 

von —— bei Zimmertemperatur?) : 

4kTr P 
ae ee Cs Cu K | Li Mg Na | ei 

0,8 | 1,2 1,5 1,0 08 | 2,7 1,5 1,1 | 1,2 

1) Vgl. z. B. R. Peierls, ZS. f. Phys. 80, 770, 1933. — *) H. Bethe 
hat mich darauf aufmerksam gemacht, da8B dies kein Zufall ist, sondern aus 
Dimensionsgriinden allgemein zutrifft. — *) Die Werte unterscheiden sich von 


den bei Kretschmann angegebenen weniger als man nach (1) und (2) er- 
warten sollte, da die Werte von 1/t bei Kretschmann durch Rechenfehler 
zu klein angegeben sind. 
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Fir andere Metalle erhilt man gréfere Werte, wenn man dieselben 


Voraussetzungen tiber Anzahl und scheinbare Masse der Elektronen macht 
(so z. B. fur die von Kretschmann zitierten Pt und Pb: 15 bzw. 20), doch 
sind eben fiir diese Metalle die Voraussetzungen unzulassig. Das Verhaltnis 
von Anzahl zu scheinbarer Masse labt sich nimlich mit Hilfe der gemessenen 
optischen Konstanten abschatzen*) und ergibt sich gerade fiir diese Metalle 
betrachtlich kleiner. 


Mit abnehmender Temperatur wird (5) immer besser erfiillt, weil die 
Leitfahigkeit, und damit auch 1, viel rascher als mit 1/7 zunimmt. Erst 
wenn der Widerstand wieder temperaturunabhangig geworden ist, wird (5) 
wieder ungiiltig. Praktisch kann dies allerdings wohl nur fiir sehr unreine 
Metalle oder fiir Legierungen eine Rolle spielen, bei denen der temperatur- 
unabhaingige Teil des Widerstandes sehr groB ist. Fir nicht zu unreine 
Metalle und tiefe Temperaturen ist die Giltigkeit der Theorie daher sicher- 
gestellt. Fir hohe Temperaturen ist es dagegen richtig, daB noch gewisse 
Korrekturterme hinzutreten miibten. Diese zu berechnen, ist eine sehr 
komplizierte Aufgabe, die bisher ungelést ist. Man miiBte die Stérungs- 
rechnung durch eine strenge Verfolgung des zeitlichen Verlaufs der Eigen- 
funktionen ersetzen, die man auch fiir Zeiten anwenden kann, die gro 
gegen die Verweilzeit sind. Dabei laBt sich jedenfalls sehen, daB sich die 
Temperaturabhangigkeit der Leitfahigkeit bei hohen Temperaturen nicht 
andern wird, da jede einzelne der sukzessiven Naherungen der Stérungs- 
rechnung dieselbe Temperaturabhangigkeit zeigt. [Dies hangt damit zu- 
sammen, daf die rechte und linke Seite von (5) in derselben Weise von T 


abhangen. | 


Im iwbrigen ist die Lésung des erwahnten mathematischen Problems 
bisher nicht bekannt und wohl auch nicht sehr wichtig, da die Korrektur, 
die davon herriihrt, vermutlich von untergeordneter Bedeutung ist gegeniiber 
den anderen Vernachlassigungen (Wechselwirkung der Leitungselektronen), 
die zu machen man noch immer gezwungen ist?). 


2. Der zweite Einwand von Kretschmann betrifft die Frage, wie sich 
die Elektronenverteilung unter dem EinfluB eines elektrischen Feldes 
indert. Kretschmann glaubt beweisen zu kénnen, dab die Beschleunigung 


1) Hieriiber vgl. N. F. Mott u. C. Zener, Proc. Roy. Soc. London (A), im 
Erscheinen. — *) Die Korrekturterme wiirden allerdings einen merklichen 
HinfluB auf die absolute GréBe der Leitfihigkeit, verglichen etwa mit ihrer 
GréBe bei tiefen Temperaturen, haben; aber alle bisher angegebenen Formeln 
fiir diese GréBe diirfen auch schon aus anderen Griinden nur als Abschit- 
zungen betrachtet werden. (Vgl. z.B. H. Bethe in Geiger-Scheels Handb. 
d. Phys. 2. Aufl., 24/2, 517. 
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jedes Elektrons im Mittel immer gleich der Beschleunigung freier Elektronen 
im gleichen Feld, d.h. gleich e €/m sein muB. Diese Uberlegung beruht 
jedoch auf einem TrugschlubB. Kretschmann geht aus von der zweifellos 
richtigen Gleichung 


mv = e€ —( p*ygrad Vd (6) 


(V = Gitterpotential). Hier schheBt er nun, da das letzte Gled ver- 
schwinden muS. Wenn man namlich wy nach Eigenfunktionen zerlegt, 


y= > er yt» 


so wird das letzte Glied in (6) 


— > Ate efer (7) 
mit 


At — | vt grad V wr dt. 


Hier verschwindet das Diagonalelement A,,; AuBerdem sind wegen der 
Gittersymmetrie nur diejenigen Koeffizienten A,, von Null verschieden, 
bei denen sich f und f' um einen Vektor im reziproken Gitter unterscheiden. 
Die beteiligten Eigenfunktionen gehéren also immer zu verschiedenen 
,.Bandern (mit anderen Worten, sie sind verschiedenen Zustanden des 
Einzelatoms zugeordnet, wenn man sich die Zustande adiabatisch in solche 
mit sehr starker Bindung iibergefiihrt denkt). Man interessiert sich nun 
aber nur fiir soleche Anfangszustinde, in denen alle Elektronen, die man 
betrachtet, im gleichen Band sitzen. In diesem Falle sollte also (7) wirklich 
verschwinden. 

Der TrugschlubS legt darin, dafi man nur fiir einen bestimmten Zeitpunkt 
eine willkiirliche Annahme iiber die Wellenfunktion machen kann. Man 
darf also etwa sagen: Zur Zeit 0 sei y nur aus Zustinden eines Bandes 
aufgebaut, dann schalte man das Feld ein. Dann ist es in der Tat richtig, 
dal} in diesem Augenblick wirklich (7) verschwindet, und daher die Be- 
schleunigung der Elektronen gleich der freier Elektronen ist. Dann bewirkt 
das elektrische Feld aber notwendig eine Anderung der Wellenfunktion. 
Man kann natiirlich auch spater y noch nach den stationaéren Zustanden 
ohne Guferes Feld entwickeln, dann sind aber notwendigerweise die Koeffi- 
zienten der Eigenfunktionen anderer Bander nicht mehr Null. Wartet man 
also eine Zeit von der GréSenordnung atomarer Perioden (so lange brauchen 
nimlich die Koeffizienten, um anzuwachsen, wie man aus der Stérungs- 


rechnung leicht erkennt), so wird die Beschleunigung einen anderen Wert 
bekommen als fiir freie Elektronen, fiir die die betreffenden Koeffizienten 
fiir alle Zeiten verschwinden. Fiir die Frage der Leitfaihigkeit kommt es 
aber auf den Mittelwert der Beschleunigung iiber solche Zeiten an, nicht 
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auf den Momentanwert der Beschleunigung bei einem (fiktiven) plétzlichen 
Einschalten des Feldes. 

Wollte man die Beschleunigung nach der Methode von Kretsch- 
mann berechnen, so miibte man EKigenfunktionen verwenden, in denen die 
Wirkung des Feldes schon beriicksichtigt ist. Denkt man etwa an den 
Grenzfall starker Bindung, so soll man nicht von der Eigenfunktion des 
freien Atoms, sondern von der eines Atoms im elektrischen Feld (Stark- 
effekt) ausgehen. Man wirde dann natiirlich wieder auf die Blochsche 
Formel kommen. 

Man kann sich die Verhaltnisse an dem Fall eines Wasserstoffatoms 
veranschaulichen, fiir das aus dem Kretschmannschen Argument gleich- 
falls folgen wiirde, daB ein Elektron im Grundzustand bei Anlegen eines 
fiuBeren Feldes eine gleichmafige Beschleunigung erfahren wiirde. In 
Wirklichkeit ist dies fir den Moment des Einschaltens auch richtig, aber 
spiter muB sich die Beschleunigung wieder umkehren, da wir wissen, dab 
das Elektron das Atom nicht verlassen kann, und daher der Mittelwert 
seiner Geschwindigkeit iiber eine Zeit von atomarer GréBenordnung Null 
bleiben muh. (Man sieht hier besonders klar den Zusammenhang der z. B. 
fiir den anomalen Halleffekt wichtigen ,,Riickwartsbeschleunigung“ mit 
den Kraften, die die Elektronen an die Atome binden wollen.) 

Bei dem Beweis von Bloch braucht man die Stérung der Wellen- 
funktion durch das duBere Feld nicht zu beriicksichtigen, da dort y nur 
in einem mit der Feldstairke multiplizierten Term auftritt. Die Stérung 
der Wellenfunktion gibt also schon zu Termen héherer Ordnung AnlaB. 

Die Berechnungsmethode von Bloch, von der es sich ,,nur mit groBer 
Miihe, die nicht lohnend erscheint, mit Sicherheit feststellen 1a6t, wo der 
entscheidende Fehler steckt*‘, ist also einfacher zu handhaben als die Be- 
rechnung mit Hilfe von (6). Vielleicht findet es Herr Kretschmann 
aber der Mithe wert, einen der anderen in der Literatur befindlichen Beweise?) 
fiir die Blochsche Forme] zu verifizieren bzw. zu widerlegen. 





a ol CEE dn ne 


Manchester, Physikal. Laboratorium d. Universitat, 27. Februar 1934. 





: 1) H. Bethe, l.c.: R. Peierls, Ergebnisse der exakten Naturw. 11, 301, 
i 1932; H. Jones u. C. Zener, Proc. Roy. Soc. A. 144, 101, 1934. 
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Uber die Resonanzbedingung 
und tiber die Beschleunigung der Elektronen 
in der Blochschen Theorie der Elektrizitatsleitung. 


Entgegnung an R. Peier|s}). 
Von Erich Kretsechmann in Kénigsberg i. Pr. 
(Eingegangen am 7. April 1934.) 


Der Haupteinwand (Nichterfiillung der Resonanzbedingung) gegen die Bloch- 

sche Theorie der Elektrizitatsleitung wird aufrechterhalten und zahlenmiBig 

sogar verscharft (Teil 1). Der scheinbare Widerspruch zwischen der aus dem 

Impulssatz folgenden Schwerpunktsbeschleunigung eines Elektrons und der 

von Bloch gefundenen Gruppenbeschleunigung wird, grundsatzlich zugunsten 

des Blochschen Ergebnisses, aufgeklirt und auf eine durch Aufspaltung der 
Gruppe hervorgerufene RiickstoBwirkung zuriickgefihrt. 


1. Die Resonanzbedingung. Die hier kurz als Resonanzbedingung 
bezeichneten Voraussetzungen der Blochschen Theorie lauten, wie in 
meiner Kritik?) dieser Theorie dargelegt, ausfiihrlich 


(—) <(j) <P E71 <e, (1) 


T 





wobei 





(—) == 243 .y°ls- etn 4 (2) 
T/ m 
(y ~ Zahl der Leitungselektronen pro Atom, n ~ Zahl der Atome im em’, 
e,m Ladung und Masse des Elektrons, 9 spezifischer Widerstand) die 
mittlere Ubergangswahrscheinlichkeit pro Sekunde eines Elektrons aus 
einem Quantenzustand in einen anderen, %;, 7%. die Schwingungszahlen 
der zu den beiden Zustiinden gehérenden Materiewellen und #? die Schwin- 
gungszahl des beim Ubergang mitwirkenden Debye-Oszillators sind. Von 
links nach rechts gelesen driicken die drei Ungleichungen (1) der Reihe nach 
die Bedingungen aus, da 

1. die bei Bestimmung der Ubergangswahrscheinlichkeit benutzte 
Stérungsrechnung wihrend der Zeit ¢ annahernd gilt, 

2. die Ubergangswahrscheinlichkeit pro Sekunde unabhangig von 


der unbestimmten Zeit ¢ ist und 


1) R. Peierls, Bemerkungen zur Theorie der Metalle. ZS. f. Phys. 88, 
786, 1934. Herr Peierls war so giitig, mir einen Durchschlag dieser Arbeit 
zuzusenden. — *) E. Kretschmann, ZS. f. Phys. 87, 518—534, 1934; vgl. 
S. 524 u. 525, Gleichung (13) bis (17) und S. 527, 528, Gleichung (24) und (25). 
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Resonanzbedingung und Beschleunigung der Elektronen usw. 


8. daB die Fermische Energieverteilung der Elektronen mit der 
Maxwell-Planckschen Energieverteilung der Oszillatoren bei ihrer 
Wechselwirkung im Gleichgewicht ist?). 

Die in meiner Kritik beanstandete Ungleichung 


(=) < m= 86 8) 


ist somit nur ein sehr abgeschwichter Ausdruck des tatsaichlich von der 
Theorie Geforderten. Wie weit selbst diese Ungleichung von ihrer Er- 
fillung entfernt ist, zeigt unten Tabelle 17). 

Die raumliche Interferenzbedingung, welche die Wellenvektoren der 
Oszillatoren und Materiewellen verknipft, ist trotz der entgegengesetzten 
Vermutung von R. Peierls bei der zu (1) fithrenden Rechnung selbst- 
verstandlich beriicksichtigt*) und » keineswegs unabhangig von y, und 1, 
varilert. Das geht aus den von mir zugrunde gelegten Rechnungen Bril- 
louins4) und aus den Formeln in meiner Kritik deutlich hervor. 

Wenn nun R. Peierls in seiner Antwort die letzte Ungleichung in (1) 
verwirft, so 1ibt er damit nach dem Gesagten das von der Theorie geforderte 
statistische Energiegleichgewicht zwischen Oszillatoren und Materiewellen 
auBer acht. Trotz der dadurch vorgenommenen Standpunktsverlegung 
will ich auf Peierls Ausfiihrungen kurz eingehen. 

Zunichst ist zu sagen: Wird die Fermische Energieverteilung der 
Elektronen durch die Wirkung der Oszillatoren merklich gestért, wie bei 
Nichterfiillung der letzten Bedingung (1) zu erwarten, so mu man ent- 
weder das Fermische Verteilungsgesetz aufgeben, was auf fast allen An- 
wendungsgebieten der Theorie zu neuen, schwer iibersehbaren Folgerungen 
fihren wiirde, oder man mu, mit weit gréSerer Wahrscheinlichkeit, an- 
nehmen, da dieses Gesetz trotz der Gegenwirkung der Oszillatoren durch 
die gegenseitige Beeinflussung der Elektronen aufrechterhalten wird. 
Damit treten aber mit Notwendigkeit neue Uberginge der Elektronen 





1) Verfasser, a.a.O., S.525, Anmerkung 1. — #) Die hier stehenden 
Zahlen sind im Verhiltnis 4,77 gréBer, als aus den friiher von mir a.a. O., 
S. 521, Tabelle 1, vorletzte Spalte, mitgeteilten folgen wiirde. Bei Berechnung 
der letztgenannten ist der erwihnte Faktor vergessen. Die Berichtigung des 
Irrtums verdanke ich Herrn Peierls. — *) So ist z. B. der Faktor 2*/s, der 


1 i . ; are 
den Ausdruck (2) fiir ( : von dem als vorliufige Schitzung in meiner Kritik 


a. a. O., §. 520, Gleichung (5) angegebenen unterscheidet (fiir y = 1), im 
wesentlichen auf eben diese Bedingung zuriickzufiihren. Sie beschrankt niimlich 
den Streuwinkel bei den ,,StéBen‘ der Elektronen. — *) V. L. Brillouin, 
Die Quantenstatistik, Berlin 1931, S. 341ff. 
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und eine weitere Verkleinerung von t auf, von denen man bisher, wenigstens 
formal, zugunsten der Theorie absehen konnte, und zu deren Berechnung 
diese auch keine Handhabe bietet. 

Die Voraussage von R. Peierls, dali wenigstens bei hohen Tem- 
peraturen trotz aller notwendigen Korrekturen schlieBlich wieder die, 
annihernd richtige, Proportionalitat von 9 mit T herauskommen wiirde, 
erscheint hiernach als ginzlich unbewiesen. Alle bisher angegebenen 
Formeln fiir das Verhaltnis der Leitfaihigkeit bei hohen zu der bei 
tiefen Temperaturen diirfen sowieso nach R. Peierls ,mur als Ab- 
schitzungen betrachtet werden“!). Man vergleiche damit aber die glin- 
zenden Bestatigungen nach der Theorie berechneter o (T')-Kurven durch 


die Messungen?). 


a 
Mit den Zahlen, die R. Peierls fiir (=F S sadihh bin ich ebenfalls 
T l 


nicht einverstanden®). Ich habe darum die drei von mir nach (2) mit y = 1, 
T = 273° errechneten Zahlen in der zweiten Zeile der Tabelle 1 beigefiigt. 
Kleiner als bei Gold, wo der an einer Probe von héchster Reinheit ge- 
fundene Wert 9 = 1,62- 10-1 see benutzt ist, wird die Zahl bei keinem 
anderen Stoff. Von einer Erfiillung der von Peier|s aufgestellten Bedingung 


k . 
(—) ZAkT kann also auch keine Rede sein. 


= 7 

















oF; ° @ 
Tabelle 1. 
—_— | Aw a, ae 

1 h 
sta os | & 9 

( - - ~~ nn 250 
1 h 
ane 9 

( - rT 2.6 20 20 


Die Zahlen sind durchweg mit dem Wert m = 0,9- 10-27 g der Masse 
freier Elektronen berechnet. Die nach der Theorie mégliche scheinbare 
Erhéhung von m bei nicht ganz freien Elektronen, die ich, wie im folgenden 
ausgefiihrt, nicht mehr fiir grundsatzlich ausgeschlossen halte, miiBte, 


um durch entsprechende Verkleinerung von (1/t) die Resonanzbedingung 


') Siehe R. Peierls, a.a. O., FuBnote 2 zu S. 789. — #?) Siehe z. B. H. 
Bethe, Handb. d. Physik XXIV/2, S. 532; E. Griineisen, Ann. d. Phys. 
16, 530, 1933; Leipziger Vortriige 1930, S. 46. -- *) Auch nicht mit den ver- 
besserten Zahlen (Au: 1,2, Ag: 0,8 usw.), die mir Herr Peier|s freundlicherweise 
brieflich mitteilte. Anscheinend ist der Faktor 2*/3 im Ausdruck (2) fortgelassen 
und andere 9-Werte benutzt. Mein Wert fiir gay stammt von W. Meissner. 
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zu erfiillen, so unerwartete’) Mafe annehmen, da’ ihre Folgen, z. B. be- 


ziglich der spezifischen Warme und der optischen Eigenschaften des 
Elektronengases, sowie beziiglich der Bindungskrafte der Valenzelektronen 
von vornherein unannehmbar scheinen. Indessen kann volle Gewifheit 
hiertiber erst eine eingehende Untersuchung geben. 

2. Gruppenbeschleunigung und Schwerpunktsbeschleuniqung. In der 
Frage nach der Beschleunigung eines aus Materiewellen der Elektronen 
gebildeten Pakets wird das Blochsche Ergebnis, das ich fiir unrichtig er- 
klart habe?), durch die sorgfaltig durchgefiihrte Rechnung von H. Bethe) be- 
stitigt, die mir leider erst vor kurzem zugiinglich geworden ist. Bethe findet: 





eF /0 cy r Our 
sme ‘ene not a 
‘t h Ge +er| “OF, r) rm 
(t _ 2k f _ 2al f _ 2am as h\| , 
RS a ae ee t= 35)| 
noch im Widerspruch zu Blochs Rechnung‘); aber dann hieraus folgend: 
2 2 
oO ns ss (5) 
Ot h ot, 
iibereinstimmend mit Blochs Endergebnis. 
Dem steht gegeniiber als Folgerung des Impulssatzes: 
el? 
yo, = —; (6) 


m 
wihrend die Beschleunigung nach (5) wie dargelegt®) fiir nicht vollig freie 
Klektronen eine andere ist. 

R. Peierls wendet gegen die Benutzung von (6) in meiner Kritik 
ein, daB diese Gleichung nur die Anfangsbeschleunigung bei plétzlichem 
Finschalten des Feldes darstelle, wahrend sich ihr Mittelwert, auf den es 
ankomme, erst nach etwa einer ,,atomaren Periode durch Anderung der 
Wellenfunktion infolge von Ubergingen zu anderen Bandern einstelle, 
wie ja auch das im Wasserstoffatom gebundene Elektron beim Einschalten 

") Siehe z. B. H. Bethe, Handb. d. Physik XXIV/2, S. 409, 410, sowie 
583, 584, wo auf eine verhiltnismaBig ganz unbetrichtliche Anderung von m 
bei den Leitungselektronen, besonders von Au, Ag und Cu, abgeleitet wird. 
— *) Verfasser, a.a.O., S. 532, 533. — 3) H. Bethe, Handb. d. Physik XXIV/2, 
S. 506, 1933. Uberzeugend war fiir mich die Ubereinstimmung zwischen dem 
Ergebnis dieser Rechnung und dem der aiuferst einfachen, aber fiir sich wohl 
nicht zwingenden Uberlegung von R. Peierls in Ergebn. d. exakt. Natur- 


wiss. 11, 301, Gleichung (52), 1932. — 4) Aus den von F. Bloch, ZS. f. Phys. 
52, 576, 1928 in Gleichung (46) und (47) fiir cp und cz angegebenen Ausdriicken 


eF oC 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 88, 52 





folgt ce = — statt (4). — 5) Verfasser, a.a. O., S. 532, 533. 
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eines Feldes zunichst die Beschleunigung (6) habe, im Zeitmittel aber 
infolge der bindenden Krafte die Beschleunigung Null. . 

Dieser Einwand nun trifft, sofern er richtig ist, zunachst F. Bloch 
und H. Bethe. Denn beide Autoren leiten Gleichung (5) fiir denselben 
Zeitpunkt als giiltig ab, in dem das Wellenpaket nur eng benachbarte 
EKigenfunktionen eines Bandes enthalten soll. Dabei ist offenbar voraus- 
gesetzt, dafi man die Gesamtheit der besetzten Eigenfunktionen in jedem 
Augenblick in ebensoviel derartige Pakete aufteilen kann, wie Elektronen 
vorhanden sind. Ich habe diese Voraussetzung dem Plane meiner Kritik 
gemab einfach iibernommen. 

Lis ist also, wenn man (5) sowohl wie (6) anerkennt, zu erklaren, wie 
beide Gleichungen im selben Augenblick erfiillt sein kénnen. 

Die einzige Méglichkeit hierfiir liegt darin, daB (5) die Beschleunigung 
der Gruppe oder besser Hauptgruppe und (6) die des Schwerpunkts des 
ganzen Pakets darstellt. Dieser im allgemeinen nur begriffliche Unter- 
schied kann hier zu einem tatsichlichen werden, indem durch Uberginge 
zu anderen Biindern von Anfang an der Hauptgruppe ein merklicher 


Teil des von dem Felde gelieferten Impulses entzogen und so — wie bei 
einem Raketenflugzeug — ihre Beschleunigung geindert wird. Andere 


Uberginge haben, wie sogleich die Rechnung zeigt, im Anfangsaugenblick 
wegen des Verschwindens aller ¢, auBerhalb des Pakets keine Wirkung. 
Auberdem mub nach (4) die ganze Umgebung der Hauptgruppe, soweit 
die Bethesche Rechnung gilt"), ibersprungen werden, was bei einem kon- 
stanten Felde zunichst recht sonderbar erscheinen mag. 
Rechnerisch ergibt sieh folgendes. 
Es sei = = Bet 


= Dic yee h 


die Wellenfunktion des Pakets mit den Eigenfunktionen 


(7) 


22k l 
ye = up-c GD ((t n= z(<2+ cyt—2) = tatty y+t-2), (8) 


Dann ist sein 2-Impuls: 





". = h S ficep a FO 
gar (9) 
ovr > —~(Ey -—Ept [ Ove | 
\ m5 d tT — Cy Cy | Yt da ahd he 





1) DaB es eine Grenze der Giiltigkeit im k-Raume gibt, ist zwar von 
H. Bethe, a.a. O. nicht gesagt, ist aber wohl aus der in Gleichung (33, 11) 
rechts vorgenommenen Umformung zu entnehmen. Anderenfalls wiire die ganze 
Rechnung durch den Impulssatz widerlegt. 
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In der Doppelsumme sind nur die Glieder von Nuil verschieden, in denen 


= € oder) 








, , 27 27 27 ) 
f =f+q mit Ge = %, —; Sy = %—: 9: = ™ TF >l (49) 
1,,%,n, = + 1,2,8.--- 
ist. Die Gesamtkraft in der 2-Richtung ist: 
d $.. 
- =eF+4+ Kk, (11) 


wenn K den vom Gitter herrithrenden Teil bezeichnet. Man kann die Teile 
leicht sondern; denn 1m Ausdruck fiir die Ableitung von SB, riihren von eF 
gerade die Glieder her, die ein ¢, als Faktor enthalten, weil diese zugleich 
mit ef verschwinden. Die iibrigen bilden die Gitterkraft. 

Weiter ist der Teil von ef’, der zur Beschleunigung der Hauptgruppe 
dient, durch die Gleder gegeben, in denen f = f' ist und dem Bereich der 
Hauptgruppe angehért. Der Rest bewirkt als ,,verlorene Kraft‘ lediglich 
die durch das Anwachsen der c, auBerhalb der Hauptgruppe erfolgende 
Impulsabgabe. Zur Zeit t = 0, wenn alle ¢ auBerhalb der Hauptgruppe 
gleich Null sind, ist die verlorene Kraft also nach (9) gleich?): 


ed a on Ft Ft+ 9)! 
‘TT % : 


Owes : = tie. —Ept ( OWes 
. | We a fdr — Cer Cer PY 1 We +9 dt ’ 
Ox a. Ox 





wo 2° nur iiber das urspriinglich besetzte Gebiet zu erstrecken ist. Der 
Ausdruck bleibt auch fiir t > 0 giiltig, solange die Gleder zweiten Grades 
in den neu entstehenden ¢ und ihren Ableitungen noch keine merklichen 
Beitrage liefern. 

Aus der Wellengleichung folgt allgemein: 


° t a 
- % — Ep -t oa 
ee eF-e? | Pr xy 
U e 


und wenn man in y die fiir ¢ = 0 verschwindenden Glieder fortlaBt, nach (7) 


e a a 
q= jor Sa | Wy © ye dT. (13) 


1) Verfasser, a. a. O., S. 530, 531, wo leider ein Hinweis auf R. de L. 
Kronig, Proc. Roy. Soc. London (A) 124, 409, 1929 fehlt. — *) Die durch 
Vertauschung von £ mit f’ hinzukommenden Glieder sind mittels partieller 
integration umgeformt. 


52* 
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Ist E,,— EE, gro& gegen die innerhalb der Hauptgruppe auftretenden 
Energieabstaénde von einem mittleren Wert Ey,» die S AEF seien, und 
AE 


zugleich t- 7 <1, so kann man schreiben: 
Q 


i 


:, 1 (Ey — Ez.) t 0 ae 
pent odes SS ee) Pe yd, 
t ‘ 


oder unter Vernachlassigung der in der Zeit 0 bis ¢t erfolgten Verschiebung 
der Hauptgruppe nach (7) 
. i 

‘ v — (Ew — Ey )t — 

tile eF.gh *  ™"” | Fe y(0) dr. (13a) 
Fur die in (12) gebrauchten ¢ , , anderer Bander wird man (18a) bei eng 
gebauter Hauptgruppe und nicht allzu grobem Felde wahrend einer Zeit t 
benutzen diirfen, die viele der in (12) wie (18a) auftretenden ,,atomaren 
Perioden“ umfaht. Man findet so fiir den Hauptteil der verlorenen Kraft 


den Ausdruck a all (14) 


mit dem (annihernd) konstanten Proportionalitatsfaktor 
/ i . a Z 0 ) 
“a= >> a | Ct | irs pty Oar | Wt aoe dt 
g t « 


: ay (14a) 
+e | vs o2 Bde | Rear 


ve On | 


Fiir die Beschleunigung des vom Hauptteil des Wellenpakets dargestellten 

Elektrons bleibt nur der Bruchteil 1—« des Feldes tibng. Somit mub 
eF 

ome 1 oe Gp. (15) 


Mm 








” 
e 


die durch die Blochsche Formel (5) bestimmte Elektronenbeschleunigung 


sein, und zwar genau fiir t = 0. 

Spiter machen sich die begangenen Vernachliassigungen geltend. 
Unter diesen kénnen die Beitrige zur verlorenen Kraft, die zu | ¢p Cy 
oder | Cy Cy, » mit auferhalb der Hauptgruppe gelegenen ff und £ + g 
proportional sind, vielleicht trotz ihrer Kleinheit der Theorie gefahrlich 
werden. Denn ihre Anzahl ist bei eng begrenzter Gruppe vielmals gréBer 
als die der allein beriicksichtigten Beitrige der Uberginge zu anderen 
Bandern, und sie sind, wie sofort zu sehen, proportional zum Quadrat 
des Feldes. Das bedeutet aber Abweichung vom Ohmschen Gesetz, und 
zwar eine um so starkere, je kleiner im Mittel 1— « wird. AuBerst kleine 
Mittelwerte von 1—a bei allen Metallen und entsprechende Erhéhung 


der scheinbaren Elektronenmasse bieten aber andererseits die einzige 
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Resonanzbedingung und Beschleunigung der Elektronen usw. 


Aussicht fir die Theorie, der Widerlegung durch die Resonanzbedingung 
(Teil 1) zu entgehen. 
Eine nahere Bestimmung von « soll hier nicht versucht werden’). 


Dagegen mag zur weiteren Klirung der behandelten Frage noch ein Blick 
auf die Gitterkraft K dienen. Diese ist, wie gesagt, gleich der Summe 
der Glieder in der zeitlichen Ableitung des Impulses (9), die kein ¢, ent- 
halten und die Bedingung (10) erfiillen. Also ist: 


= SS" |(ietsw on ad ae (yer tte. dt 
g ¢t , x 








9 (16) 
~(Et;g—Ept [ t+ 
+ Crérs ge” . |v s *) (x Besa) | 
Durch Integration von (18a) folgt: 
7 uieadlindl l i i 
Cig =e —z.. yt+oxryp(O)dt (17) 


und durch Einsetzen mit den bereits benutzten Vernachlassigungen: 
F — Egy a q t ~ ~ d 
=e =a —1) et) Yrrgty(O)jdt 


io eo E ‘a 
rs cecil vi * = 1et| yrs oe HO)dz (18) 


OWt+9 ie! } 


7 Ox 


Der Anfangswert dieser Kraft ist Null. Sie andert sich periodisch mit 
der Frequenz |, , ,— E,|/h. Ihr mittlerer Wert ist —a-eF nach (14a), 
d.h. entgegengesetzt gleich der verlorenen Kraft. In diesem Sinne findet 
zwar ein Ausgleich zwischen den beiden Kriaften statt, aber eben nur im Zeit- 
mittel und nur an den von den y,° q und Ve Ves q gebildeten Ubergangs- 
gruppen. Deren Impuls macht die Schwankungen von K mit. Die Haupt- 
gruppe bleibt von ihnen unberihrt. Das Gitter dient eben nur nachtraglich 
als Auffainger des abgegebenen Impulses. Ferner verschwindet nach (16) 
die Gitterkraft mit den ¢,, ,. Sie ist also an die Lebensdauer der Zu- 
stiinde £ + g gebunden, wahrend die verlorene Kraft, von dieser unabhangig, 
so lange besteht, wie die Hauptgruppe selbst. 


Kongsberg 1. Pr., den 7. April 1984. 


1) MaBgebend bei einer solchen nach (14a) wiirde wohl die riumliche Ver- 
zahnung werden, die in Yr+ g* yr = Ut+g? ut +e? und in dem konjugierten 
Ausdruck zwischen den einzelnen Faktoren rechts dadurch eintritt, daB sie alle 
die Periodizitait des Gitters haben. 
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(Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitat Berlin.) 


Uber das Zustandekommen des osmotischen Druckes 
und seine theoretische Berechnung. 


Eine Erwiderung. 
Von Kurt Wohl in Berlin. 


(Eingegangen am 4. Februar 1934.) 


Von K. Fredenhagen ist mit gleichem Titel eine Abhandlung er- 
schienen!), die den Extrakt breiterer Darlegungen bildet, die demniachst 
von ihm gemeinsam mit W. Hiickel und G. Jung veréffentlicht werden 
sollen. Es ist méglich, zu den vorliegenden Ausfiithrungen bereits eindeutig 


Stellung zu nehmen. 


I. Fredenhagen geht von der Behauptung aus, dab die bisherigen 
kinetischen Theorien des osmotischen Druckes (0. D.) und der Dampfdruck- 
erniedrigung (D.-E.) unbefriedigend seien. Tatsachlich wendet er sich aber 
nur gegen die Idee, dab der o. D. und die D.-E. zustande kamen, indem die 
Molekiile des gelésten Stoffes (Gel.) beim Riickprall von der semipermeablen 
Membran oder der Phasengrenzfliche den Molekilen des Lésungsmittels 
(Lm.) eine nach innen gerichtete Bewegungskomponente erteilten (S. 67). 
Die Fehlerhaftigkeit dieser Uberlegung ist offenkundig und wird hinsichtlich 
des o. D. von Planck in einem in der Einleitung zitierten Brief bestatigt. 
Die neueren kinetischen Theorien des o. D. und der D.-E., die z. B. bei 
K. F. Herzfeld?) nachzulesen sind, machen nun aber von dieser Uber- 
legung gar keinen Gebrauch (vgl. besonders Herzfeld, l.c. 8.307, Abs. 1, £, 
und Jellinek, Lehrbuch der physikalischen Chemie, 2. Aufl., Bd. II, 
S. 687, 8. Absatz). Auch die Annahme, dai die Grébe der Molekiile in 
den heutigen kinetischen Theorien der osmotischen Erscheinungen eine 
Rolle spiele (S. 70), ist irrig; nicht diese, sondern die BewegungsgréBe geht 
in die Theorie ein. Ein Angriff gegen die neueren kinetischen Theorien der 
verdiinnten Lésungen liegt also de facto gar nicht vor. 


II. In der neuen Theorie des Verfassers wird behauptet, ein o. D. und 
eine D.-E. vom normalen Betrag trete nur auf, wenn zwischen dem Lm. 
und Gel. Kriafte wirksam sind, und zwar von der Art, daB je ein Molekiil 


1) K. Fredenhagen, ZS. f. Phys. 87, 62, 1933. — ?) K. F. Herzfeld, 
Miiller-Pouillets Lehrbuch der Physik, 11. Aufl., Bd. III, 2. Halfte, S. 304 ff., 
1925. 
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Zustandekommen des osmotischen Druckes usw. 


des Gel. je ein Molekiil Lm. ,,chemisch binde; die ,,physikalischen“ Sol- 


vationskrafte sollen ohne Wirkung sein. Im Falle abnorm kleiner o. D. 
und D.-E. seien — von Sonderfallen abgesehen —- mehrere Molekiile des 
Gel. an ein Molekiil Lm. gebunden. Der Fall, daB ein Molekiil Gel. mehrere 
Molekiile Lm. im obigen Sinne chemisch binde, wiirde an sich abnorm hohe 
Effekte zur Folge haben, komme aber nicht vor. 

Fredenhagen sucht diese Behauptungen mit einigen qualitativen 
Betrachtungen plausibel zu machen (8. 70 bis 72, 74/75). Es ware jedoch 
durchaus erforderlich, sie zu beweisen; solange ein Beweis fehlt, wird man 
z. B. eine Unterscheidung von chemisch und physikalisch in der hier ver- 
langten Strenge schlechthin als unmdéglich ansehen; ebenso wird man es 
als undenkbar bezeichnen miissen, dafi im allgemeinen in verdiinnten 
Lésungen je ein Molekiil des Gel. gerade ein Molekiil Lm. binde: Es miibte 
danach Rohrzucker mit seinen acht Hydroxylgruppen ebenso viele Wasser- 
molekiile binden wie eine Pentose mit ihren vier OH-Gruppen oder ein 
einwertiger Alkohol oder jegliches Ion, eben ein Einziges! Wirde jede 
OH-Gruppe des Rohrzuckers ein Wassermolekiil binden, was doch durchaus 
plausibel ist, so miibte nach der Theorie des Verfassers der o. D. einer 
Dissoziation des Rohrzuckers in acht Bestandteile entsprechen! Der Wider- 
spruch zur Erfahrung ist wohl uniiberbriickbar. 

Schlieblich kénnte ein Beweis tiir die Behauptung, daB eine Assoziation 
des Gel. im allgemeinen um ein zentrales Molekiil des Lm. herum erfolge, 
nicht als Stiitze fiir die Theorie des Verfassers dienen, wie dieser annimmt 
(S. 75), da diese Behauptung mit der klassischen Theorie der osmotischen 
Erscheinungen vollkommen vertriglich ist. Sie ist jedoch ihrerseits un- 
bewiesen und mit dem Massenwirkungsgesetz nur mit Hilfe einer ad hoc- 
Hypothese in Einklang zu bringen. In vielen Fallen wird eine Selbst- 
assoziation des Gel. dann zu beobachten sein, wenn die Autokomplexe 
nicht durch die assoziierende Kraft des Lm. auseinandergerissen werden. 
Daher wird man in Kohlenwasserstoffen vielfach héhere Komplexe des 
Gel. als in Wasser finden, nicht weil die Kohlenwasserstoffmolekiile Asso- 
ziationszentren sind, sondern weil sie es nicht sind. 

III. Die Behauptung, daB das Auftreten der postulierten Komplexe 
die osmotischen Erscheinungen bedinge, sucht der Verfasser auf zweierlei 
Art zu beweisen. Erstens mit der Behauptung, dab der Dampfdruck pro- 
portional der Zahl der freien Molekiile des Lm. pro Volumeneinheit sei 
(S. 78). Diese Behauptung ist unbewiesen und unrichtig; sie steht, wie die 
Theorie der verdiinnten Lésungen zeigt, mit der Thermodynamik in Wider- 


spruch. 
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Zweitens denkt sich der Verfasser die Lésung mittels eines ,,Planck- 
schen Idealprozesses**, also einer reversiblen Zustandsinderung unter Er- 
haltung der Einphasigkeit und der Molekilzahlen, in ein Gemisch idealer 
Gase verwandelt, das aber im Unterschiede zum Planckschen Prozelf 
dasselbe Volumen wie im Anfangszustand haben soll (8. 72/73). Der Partial- 
druck des Lm. in dieser ,,idealisierten“ Lésung wird mit dem Druck der- 
selben Menge reinen Lm. bei gleichem Volumen und gleicher Temperatur 
verglichen, und durch Differenzbildung wird ein osmotischer Unterdruck (!) 
der Lésung und zugleich eine D.-E. vom theoretischen Betrage aufgezeigt. 

Zuniachst ist zur Berechnung des o. D. zu sagen, daB das Verfahren 
des Verfassers mit der SchluBweise von Planck nichts Gemeinsames hat: 
dieser betrachtet letzten Endes reversible Prozesse, wahrend derer Lésung 
und reines Lm., durch eine semipermeable Membran getrennt, dauernd 
miteinander im Gleichgewicht sind, und zeigt, dab der hydrostatische 
Gleichgewichtsiiberdruck der Lésung stets den Betrag nRT/V hat. Jener 
trennt Lésung und Lm. und behandelt beide einzeln, wobei er das Volumen 
konstant halt. Mit diesem letzteren Verfahren lift sich an sich itberhaupt 
nichts beweisen — auf welchem Naturgesetz sollte denn der Beweis be- 
ruhen? Die vom Verfasser berechnete Druckdifferenz hat in Wirklichkeit 
gar keine einfache Bedeutung und hat mit dem o. D. unmittelbar nichts 
zu tun. 

Verfasser behauptet aber auch, daf sein GedankenprozeB mit Lésung 
und reinem Lm. bei konstantem Volumen zugleich die D.-E. liefere. Wie 
ist aber eine direkte Aussage iiber einen Dampfdruck méglich, wenn man 
gar kein Zweiphasensystem, also Fliissigkeit plus Dampf, sondern immer 
nur getrennte Einphasensysteme betrachtet ? Vor der Dampfdruckerniedri- 
gung ist der Dampfdruck! Welche Briicke von der berechneten Druck- 
differenz zu der Erniedrigung des letzteren fiihrt, dafiir ist kein Anhalt 
gegeben — ein GedankenprozeB kann aber nur bei strengster Anschaulichkeit 
Anspruch auf Beweiskraft machen. Unverstandlich sind auch die Be- 
merkungen tiber den Dampfdruck auf 8.70, wonach ,,bei derartigen Ge- 
mischen ebenso wie bei Gemischen idealer Gase keine Dampfdruckerniedri- 
gung eintritt’ oder ,,der geléste Stoff, wie es bei einem Gemisch idealer 
Gase der Fall ist, den Dampfdruck des Lésungsmittels oder des als Lésungs- 
mittel dienenden Gases nicht mehr beeinflussen kann“. Was ist der Dampf- 
druck eines idealen Gases ? 

Es ist dem Verfasser somit nicht gelungen, iberhaupt eine Beziehung 
zwischen den — an sich zu bestreitenden — Grundannahmen seiner Theorie 





und den zu erklarenden Erscheinungen aufzuzeigen. 
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IV. Die Theorie von Fredenhagen fihrt zu der Konsequenz, dal 
die GréBe des o. D. und der D.-E. in verdiinnten Lésungen ,,einzig und 
allein von der Art der angenommenen Wechselwirkung abhangt* (8. 71). 
Demgegeniiber schreibt Planck in dem in der Abhandlung von Freden- 
hagen zitierten Brief: ,,In der Thermodynamik werden die Gesetze des 
osmotischen Druckes rein formal aus den Hauptsaitzen der Warmelehre 
abgeleitet, sie gilt** — soll wohl heiBen: ,,gelten‘* — ,,also unabhangig von 
jeder molekularen Theorie“. Zwischen den beiden Sitzen besteht ein 
offener Widerspruch. 

Natiirlich ist die zitierte Briefstelle yon Planck nicht streng in dem 
Sinne zu verstehen, dah die osmotischen Gesetze absolut voraussetzungslos 
aus den Hauptsaitzen der Warmelehre abzuleiten seien; nur sind die Voraus- 
setzungen so allgemeiner und festbegriindeter Art, dab ein Zweifel an 
ihnen nicht in Betracht gezogen wird: es wird namlich lediglich voraus- 
gesetzt, dali von einer gewissen Menge von Materie ab deren spezifische 
Kigenschaften unabhaingig von der vorhandenen Menge sind und dab fiir 
ein Gemisch idealer Gase das Daltonsche Gesetz gilt. Mit diesen em- 
pirischen Voraussetzungen folgt nach Planck in bekannter Weise ein- 
deutig aus den Gesetzen der Thermodynamik, dafi die osmotischen Eigen- 
schaften hinreichend verdiinnter Lésungen unabhingig von der Art der 
Krafte nur von der Zahl der gelésten Teilchen abhingen. Die Beweis- 
fihrung von Planck ist iibrigens (vgl. hierzu Schottky, Thermodynamik 
1929, 8. 287) in dem einen Punkt zu erweitern, da bei semem Gedanken- 
prozeB nur die Molekiilzahlen der in der verdiinnten Lésung gelésten Stoffe, 
nicht aber, wie er voraussetzt, auch die MolekilgréBe des Lm. oder die 
Komplexe zwischen Gel. und Lm. erhalten bleiben missen. Da nun in 
den Resultaten der Theorie von Fredenhagen nicht, wie nach Planck 
notwendig, die Krafte herausfallen, widersprechen die Resultate in dem 
soeben erliuterten Sinne der Thermodynamik. Ob die Vorstellung von 
Fredenhagen iiber den stéchiometrischen Charakter der ersten Solvation 
eines Molekiils des Gel. und die Zahl der an dieses gebundenen Molekiile 
des Lm. richtig ist oder nicht, ist aus thermodynamischen Griinden fiir die 
GréBe des o. D. und der D.-E. von verdiinnten Lésungen bedeutungslos. 

V. Ein Versuch, die Gesetze der verdiinnten Lésungen auf einige un- 
bewiesene Annahmen zu griinden, kann wohl nur unternommen werden, 
wenn die geringe Zahl von Voraussetzungen und die Tragweite der Schlisse, 
die die Thermodynamik und statistische Mechamk auszeichnen, nicht ge- 
niigend gewirdigt werden. Besonders ist das Mischungsglied der Entropie 
oder der freien Energie MiBverstindnissen ausgesetzt. Dieses bewirkt be- 
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kanntlich, dafi die isotherme Bildung einer Mischung freiwillig, unter 
Abnahme der freien Energie, stattfindet, auch wenn der Energieinhalt dabei 
ungeandert bleibt. Aus der nicht durch Krafte zustandekommenden Ab- 
nahme der freien Energie beim Vermischen folgen aber zwangsliufig die 
osmotischen Gesetze der verdiinnten Loésungen. Die AufSerachtlassung 
dieser thermodynamischen oder statistischen Beziehungen ist wohl die 
Quelle des Bediirfnisses, die Gréfe makroskopischer Effekte immer nur 
auf Krafte zuriickfihren zu wollen. Daf es sich im vorliegenden Falle 
wesentlich um dieses Mifbverstindnis handelt, dafiir spricht der Satz (S. 70): 
,.s wire daher von Interesse, wenn man Faille tinden kénnte, in denen 
die Lésungskrafte sehr klein sind und in denen also die Herstellung einer 
Lésung aus den beiden Komponenten von keiner merklichen Abnahme 
der freien Energie begleitet ist.‘ 

Auch sonst sind mehrere Irrtiimer der Theorie auf thermodynamische 
Ungenauigkeiten zuriickzufihren: Fredenhagen glaubt, die Volumen- 
ainderung bei der Bildung der Lésung vernachlassigen zu diirfen (S. 64). 
Wegen der geringen Kompressibilitaét der Fliissigkeiten entspricht aber einer 
kleinen Volumenanderung bei konstantem Druck eine grobe Druckainderung 
bei konstantem Volumen. Daher ist eine Entscheidung unerlablich, ob 
man bei dem Gedankenexperiment mit der Lésung das Volumen oder den 
Druck streng konstant halten will. Beides zugleich kénnte nur konstant 
bleiben, wenn zufallig das partielle Molekularvolumen des Gel. gleich Null 
ware. Dieser Sonderfall darf aber allgemeinen Betrachtungen nicht zu- 
grunde gelegt werden. Verfasser hat die Notwendigkeit, sich hier ent- 
scheiden zu miissen, nicht’erkannt und ist dadurch zu der irrigen Meinung 
gelangt, dab die osmotischen Erscheinungen bei Gemischen idealer Gase 
und fliissigen Lésungen grundsitzlich verschieden seien. Bei strenger 
Durchfithrung der Gedankenprozesse — die allerdings zu fordern ist — 
ergibt sich aber, wie bekannt, in allem Wesentlichen ein analoges Verhalten. 

Fredenhagen gibt ,nach Planck‘‘ drei Bedingungen an, die er- 
fiillt sein miissen, damit ,,der geléste Stoff als solecher in dem Sinne von 
van t’ Hoff in der Lésung einen thermischen Druck ausiibt, der die gleiche 
Grébe hat wie der hydrostatisch gemessene osmotische Druck“ (8. 68). 
Von diesen Bedingungen riithren die erste, nach der Lésung und reines 
Lm. das gleiche Volumen haben miissen, und die dritte, nach der die Energie 
der Lésung sich additiv aus der der reinen Komponenten zusammensetzen 
miisse, nicht von Planck her; beide sind unrichtig — sonst miiBte ja die 
Plancksche Beweisfiihrung, die von ihnen keinen Gebrauch macht, un- 
richtig sein. Von der letzteren Bedingung sagt der Verfasser nachtraglich 
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selbst, dafi sie von der Planckschen Energiebedingung abweiche; sie ist 
fir die Frage des o. D. bedeutungslos. Fredenhagen meint ferner, dah 
es ,,kkaum kritisch gepriift sei‘, wie weit die Energien der verdiinnten 
Lésungen gleich der Summe aus denen der reinen Komponenten seien 
(S. 68). Uber diese Frage geben jedoch die Lésungswirmen Auskunft, die 
vielfach gemessen sind. Allerdings verwechselt der Verfasser im folgenden 
mehrfach die Energie mit der freien Energie und setzt erstere gleich R T In Lp 
(Ly = .,Verteilungszahl bei der Konzentration Null). SchlieBlich unter- 
scheidet er (S.69) zwei Arten von verdiinnten Lésungen, die beide als 
wirklich existierend angenommen werden: die einen sollen aus den Kom- 


ponenten freiwillig entstehen, die anderen nicht! 

Zusammenfassung. Die osmotische Theorie von K. Fredenhagen 
geht von unwahrscheinlichen Voraussetzungen aus, sie zeigt keinen gang- 
baren Weg von diesen zu den zu erklirenden Erscheinungen und steht 





mit ihren Aussagen in Widerspruch zur Thermodynamik bzw. zu unbezweifel- 


baren empirischen Gegebenheiten. 
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Uber das Zustandekommen des osmotischen Druckes 
und seine theoretische Berechnung. II.') 


Eine Riickerwiderung an Herrn Kurt Woh1?). 


Von Karl Fredenhagen in Greifswald. 


(EKingegangen am 3. Marz 1934.) 


Ich habe in meiner Arbeit ausgefiihrt, dafi es unmdglich sei, den os- 
motischen Druck (o.D.) oder die Dampfdruckerniedrigung (D.-E.) durch 
die Annahme zu erkliren, dab die Molekiile des gelésten Stoffes beim 
Riickprall von der semipermeablen Membran oder der Phasengrenzfliche 
den Molekiilen des Lésungsmittels eine nach innen gerichtete Bewegungs- 
komponente erteilen. Herr Wohl stimmt mir hierin zu und meint, dah 
die Fehlerhaftigkeit dieser Uberlegung offenkundig sei‘. Es ist somit 
vu hoffen, dafi diese Begrindung des Zustandekommens des o. D. und 
der D.-E. aus den Lehrbiichern der physikalischen Chemie fortgelassen 
wird, in denen sie bis in die neueste Zeit hinein vertreten wird’). 

Herr Wohl verweist dann auf andere kinetische Theorien des o. D. 
und der D.-E., welche von dieser Uberlegung keinen Gebrauch machen 
und von ihm offenbar fiir befriedigend gehalten werden. Ich benutze gern 
die Gelegenheit, auf diese Theorien einzugehen, zumal es hierbei méglich 
ist, die Annahmen, von denen diese ausgehen, mit den von mir gemachten 
zu vergleichen und zu priifen, wie weit die verschiedenen Annahmen durch 
Beobachtungen anderer Art gerechtfertigt oder bestatigt sind. Da Herr 
Wohl besonders auf die von K. F. Herzfeld gegebene Zusammenstellung 
der neueren kinetischen Theorien*) verweist, halte ich mich im folgenden 
an diese Arbeit. 


I. Anziehende Krdfte zwischen Lésungsmittel und Geléstem als Ursache der D.-E. 


Auf Seite 310 dieser Arbeit macht K.F. Herzfeld folgende Aus- 
fihrungen tiber das Zustandekommen der D.-E.: ,,Auf ein Molekiil des 
Lésungsmittels, das die Fliissigkeit schon verlassen hat, wird von den in 
der Fliissigkeit gelésten Molekiilen A noch eine Anziehung ausgeiibt werden, 
die zwar nicht sehr tief in den Dampf hineinreicht, aber doch bewirkt, dab 


') Karl Fredenhagen, ZS. f. Phys. 87, 62, 1933. — *) Siehe vorstehende 
Arbeit. — *) A. Eucken, GrundriB der physikalischen Chemie, 4. Aufl. Leipzig 
1934. — 4) Miiller-Pouillet, Lehrb. d. Physik, 2. Aufl., Bd. III, 2. Halfte, 
S. 304ff., 1925. 
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die Dampfdichte weit weg von der Fliissigkeit kleiner ist als unmittelbar 
an der Oberflache. Es sind also die Anziehungskrafte zwischen Lésungsmittel 


und Geléstem, die die Dampfdruckerniedriqung bewirken.“ 


Herzfeld fiihrt also die D.-E. in gleicher Weise wie es von mir ge- 
schieht, auf anziehende Krafte zwischen Loésungsmittel und Geléstem 
zurick, und muf also auch zu der Folgerung gelangen, dafi beim Fehlen 
der anziehenden Krafte auch die D.-E. verschwindet. Es ist mir nicht 
verstandlich, warum Herr Wohl diese Folgerung bei Herzfeld scheinbar 
als zulassig ansieht, bei mir aber auf das lebhafteste bekimpft (Absatz 2 
seiner Erwiderung). Hiermit ist zugleich der springende Punkt beriihrt, 
in dem Herr Wohl meine Ausfiihrungen als fehlerhaft ansieht, und da 
Herzfeld selbst nicht naher begriindet, warum das Auftreten einer D.-E. 
an das Vorhandensein dieser anziehenden Krafte gebunden ist, und warum 
bei ihrem Fehlen auch keine D.-E. vorhanden sein kann, méchte ich diese 
Begriindung in eingehender Weise geben und damit die vielleicht zu kurzen 
Ausfiihrungen meiner ersten Arbeit erginzen. 


Il. Kvinetische und thermodynamische Begriindung, daB beim Fehlen 
der anziehenden Kréfte keine D.-E. auftreten kann. 


Ideale Gase sind dadurch definiert, dali zwischen den einzelnen Mole- 
kilen keine Kraftwirkungen (anziehende Krafte) vorhanden sind und dab 
bei den ZusammenstéBen ihrer Molekiile nur ein Austausch kinetischer 
Energie stattfindet. Aus den Grundsitzen der statischen Mechanik folgt 
daher, daB der Gesamtdruck eines Gemisches idealer Gase gleich der Summe 
der Partialdrucke der einzelnen Gase ist. Der gleiche Satz mul aber auch 
fiir Gemische realer Gase und ebenso fiir Gemische von Flissigkeiten gelten, 
wenn zwar anziehende Krifte zwischen den Molekiilen desselben Stoffes, 
aber nicht zwischen den Molekiilen der verschiedenen Stoffe vorhanden sind. 
Der Partialdruck gasférmiger und der Dampfdruck fliissiger Stoffe kann also 
nach den Grundsitzen der statistischen Mechanik keine Anderung erfahren, 
wenn ein zweiter indifferenter Stoff hinzugefiigt wird, wobei indifferent da- 
durch definiert ist, daB bei den ZusammenstéBen der Molekiile der ver- 
schiedenen Stoffe nichts anderes als ausschlieflich der Austausch kinetischer 
Energie stattfindet. Sofern aber der hinzugefiigte Stoff gegeniiber den zuerst 
vorhandenen nicht indifferent ist, sondern zwischen den Molekilen der beiden 
Stoffe anziehende Kriafte vorhanden sind, werden Druckinderungen die 
notwendige Folge sein. Hierbei ist es zugleich selbstverstindlich, daB die 
Gré8e der eintretenden Druckanderungen nur berechnet werden kann, wenn 
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bekannt ist, in welcher Weise die Wechselwirkungen zwischen den Molekilen 
der beiden Stoffe stattfinden. 

Die anziehenden Krafte zwischen Lésungsmittel und Geléstem sind 
identisch mit den Lésungskraften, welche ihr Mah in der Arbeit haben, 
welche gewonnen werden kann, wenn 1 Mol eines Stoffes A von einem 
gegebenen Partialdruck in der Gasphase isotherm und reversibel in eine 
Fliissigkeitsphase itiberfiihrt und hier auf den gleichen Druck wie in der Gas- 
phase gebracht wird). 

Um zu einer durchsichtigen Berechnung der Uberfiihrungsarbeit zu 
gelangen, laBt man die Uberfiihrung zweckmaBig in zwei Schritten erfolgen. 
Man fiihrt zuerst ein Mol des zu lésenden Stoffes unter Aufrechterhaltung 
des Verteilungsgleichgewichtes aus der Gas- in die Fliissigkeitsphase iiber. 
Wenn der Stoff 4 in der Gasphase den Partialdruck p, besitzt, wird er 
in der Lésung bei der reversiblen Uberfithrung den Partialdruck p,, an- 
nehmen, wobei si = List, wenn wir mit L die Verteilungszahl bezeichnen. 

GF 


Sofern A in Gas- und Fliissigkeitsphase den Gasgesetzen gehorcht, wird 
diese Uberfiithrung arbeitslos erfolgen, da die gleiche Arbeit RT, welche 
pro Mol in der Gasphase aufgewandt werden mub, in der fliissigen Phase 
wieder gewonnen wird. Nunmehr berechnen wir die Ausdehnungsarbeit, 
welche gewonnen werden kann, wenn sich der Stoff 4 von dem Druck p,,,, 
den er in der Fliissigkeit angenommen hat, in dem Lésungsmittel selbst 
isotherm und reversibel bis auf den Druck p, ausdehnt, den er in der 
koexistierenden Gasphase besitzt. Wir gewinnen hierbei die Arbeit 


A=RTwme" = RTL, 
Pa 
welche gleich der maximalen molaren Uberfithrungsarbeit ist, und welche 
zugleich die zwischen Lésungsmittel und Geléstem vorhandenen Wechsel- 
wirkungskrafte in exakter Weise mibt. 

Da wir annehmen kénnen, dali LZ im Gebiete der verdiinnten Lésungen 
konstant und gleich dem bei unendlicher Verdiinnung vorhandenen Grenz- 
wert ist, so folgt hieraus zugleich, da& die molare Uberfiihrungs- oder 
Lésungsarbeit in dem Gebiet verdiinnter Lésungen konzentrationsunab- 
hingig und gleich RT In Ly ist, wenn wir mit L, die Verteilungszahl bei 
der Konzentration Null bezeichnen. 

Wenn wir nunmehr die Frage nach den Kraften aufwerfen, durch welche 
die Verteilungsarbeit geleistet wird, so kénnen diese nur in den Wechsel- 


1) Niheres siehe K. Fredenhagen, ZS. f. phys. Chem. (A) 152, 349ff., 1931. 
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wirkungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem liegen, deren nahere 


Natur noch unbekannt ist, deren Erforschung aber eine der wichtigsten 
Aufgaben der physikalischen Chemie darstellt, wenn wir nicht tiberhaupt 
auf eine Antwort auf die heute noch véllig ungeklarte Frage verzichten 
wollen, warum sich einzelne Stoffe lésen und wodurch der Lisungszustand 
bedingt ist. Wie aber auch die nahere Natur dieser Wechselwirkungen sei, so 
steht doch ohne Zweifel fest, daB das Losungsmittel infolge dieser Wechsel- 
wirkungen irgendwelche Verainderungen erfahren muf und daB nur das 
Studium dieser Veranderungen Anhaltspunkte itiber die nahere Art 
dieser Wechselwirkungen zu geben vermag. Die Thermodynamik selbst 
vermag hier in keiner Weise weiterzuhelfen. Andererseits aber fiihrt die 
Thermodynamik in vo6lliger Eindeutigkeit zu dem Ergebnis, dab das 
Lésungsmittel keine Verainderung irgendwelcher Art, also auch keine D.-E. 
erfahren kann, wenn die Lésungskrafte gleich Null sind, d.h. bei der Ver- 
teilungszahl 1, denn in diesem Falle wirkt das Lésungsmittel nicht anders 
als ein leerer Raum, oder wie ein ideales Gas, das sich dem gelésten Stoff 
gegeniiber vollkommen indifferent verhalt. Ebensowenig wie der zu lésende 
Stoff beim Fehlen der Lésungskrifte bei isothermer reversibler Uberfithrung 
in eine andere Phase eine Anderung seiner freien Energie erleidet, kann auch 
das Lésungsmittel eine solche erfahren. 

Diese Ausfiihrungen zeigen zugleich, dafi es unmoéglich ist (Abschnitt 5 
der Wohlschen Erwiderung), die bei der Vermischung zweier Stoffe er- 
folzende Abnahme der freien Energien als Ursache der D.-E. hinzustellen. 
Eine Abnahme der freien Energien der sich vermischenden Stoffe tritt 
aber nur dann ein, wenn die Konzentrationen vor der Vermischung andere 
sind als nach der Vermischung. Man kann aber ein Gemisch idealer Gase 
mit Hilfe von Stempeln und halbdurchlassigen Wanden auch herstellen, 
ohne dab sich die Konzentrationen der Komponenten dndern, und es ist 
selbstverstandlich, daB alsdann auch keine Abnahme der freien Energie 
elntritt. 

Es ist darum auch selbstverstandlich, dab die Berechnung der zwischen 
nicht indifferenten Stoffen auftretenden Lésungskrafte und der durch 
sie bewirkten Veranderungen, welche einerseits das Lésungsmittel und 
andererseits der geléste Stoff erfahren, nur durch Anwendung reversibler 
Prozesse zwischen gleichen Anfangs- und Endkonzentrationen erfolgen 
kann. Eine Lésung ist in jeder Weise im Gleichgewicht mit ihrer koexi- 
stierenden Gasphase, sowohl hinsichtlich der Verteilung des gelisten Stoffes 
wie hinsichtlich des Dampfdruckes des Liésungsmittels. Wenn keine L6- 
sungskrafte vorhanden sind, ist die Konzentration des gelésten Stoffes 
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in der fliissigen Phase dieselbe wie in der Gasphase und gleichzeitig mu der 
Dampfdruck des Lésungsmittels tiber einer derartigen Lésung, die man 
alsdann zweckmabig ein Gemisch nennt, der gleiche sein wie iiber dem reinen 
Lésungsmittel. Die Anschauung, dab ein geléster Stoff durch seine blobe 
Gegenwart den Dampfdruck des als Lésungsmittel dienenden Stoffes ernie- 
drigen kénnte, steht im Widerspruch zu den Grundsatzen der Thermo- 
dynamik. Wenn etwas Derartiges der Fall ware, diirfte tibrigens auch das 
Daltonsche Partialdruckgesetz nicht gelten und man kénnte die Partial- 
drucke der Gase in Gasgemischen nicht mit Hilfe von halbdurchlassigen 
Wanden bestimmen. 

Sowohl die kinetische wie die thermodynamische Betrachtungsweise 
fiihren also in striktem Gegensatz zu den Anschauungen von kK. Wohl zu 
dem Ergebnis, dai Dampfdruckerniedrigungen nur auftreten konnen, wenn 
Lésungskrafte vorhanden sind. In diesem Sinne haben ebenso wie ich auch 
schon friihere Forscher ausgesprochen, dafi allgemeine thermodynamische 
Uberlegungen (siehe den V. Abschnitt der Erwiderung von K. Wohl) 
niemals zu einer Ableitung der Gesetze der D.-E. fiihren kénnen. Es braucht 
daher auch kaum hervorgehoben zu werden, dah van ’t Hoff!) selbst niemals 
versucht hat, die Gesetze der D.-E. thermodynamisch abzuleiten, sondern 
dafi er sie empirisch einfiihrt. Die direkte Unméglichkeit eines solchen 
Versuches hat unter anderen auch K.F. Herzfeld?) und mit ganz be- 
sonderem Nachdruck O. Sackur®*) ausgesprochen. Letzterer fiihrt aus, dal 
die Zustandsgleichung einer Lésung, d.h. die Abhaingigkeit ihres Dampf- 
druckes von Temperatur und Konzentration aus rein thermodynamischen 
Betrachtungen nicht abzuleiten ist, und faihrt dann fort: ,,Die Zustands- 
gleichung mul daher entweder unmittelbar aus der Erfahrung entnommen 
werden, oder indem man sie mittels einer Hypothese ableitet und deren 
Konsequenzen an der Erfahrung priift.“* Dies letztere ist der Weg, den auch 


ich eingeschlagen habe. 


111. Aufstellung der Annahmen, welche fiir eine Erklérung der D.-E. verdiinnter 
Lésunaen notwendig und ausreichend sind. 

Die Erkenntnis, dai D.-E. nur auftreten kénnen, wenn Lésungskrafte 

vorhanden sind, geniigt aber noch nicht zu ihrer Berechnung. Um zu einer 

solehen zu gelangen, miiBte man wissen, wie die Wechselwirkungen zwischen 





1) J.H.van’t Hoff, Vorlesungen iiber theoretische und physikalische 
Chemie. Braunschweig 1899. S. 24. — 2) K. F. Herzfeld, Handb. d. Physik 
IX, 100, 1926. — *) O.Sackur, Lehrbuch der Thermochemie und der 
Thermodynamik. Berlin 1912. S. 189. 
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Losungsmittel und Geléstem erfolgen. Da dies leider nicht der Fall ist, 
bleibt nichts tiibrig, als die Verfolgung des umgekehrten Weges, indem man 
die Frage aufstellt, in welcher Weise die Wechselwirkungen verlaufen 
iiissen, um die auftretenden Effekte zu erklaren. In dieser Weise sind 
kk. F. Herzfeld, einige andere friihere Forscher, darunter besonders J. H. 
oynting?!) wie auch ich verfahren. 

Die Ertahrung zeigt, dai die beobachteten molaren D.-E., obwohl ihr 
Auftreten unzweifelhaft an das Vorhandensein von Loésungskriaften ge- 
bunden ist, von der Gré8e der vorhandenen Loésungskrifte unabhangig 
sind. Zur Erklarung dieser Erfahrungstatsache macht Kk. F. Herzfeld in 
direktem Anschlufi an die schon erwahnte Stelle die folgende Annahme: 
Die Starke der Anziehungskrifte zwischen Lésungsmittel und Geléstem 
hebt sich jedoch aus dem Resultat heraus, denn je gréber sie sind, desto 
vollstindiger werden die gelésten Molekiile ins Innere gezogen, desto weniger 
kann also ihre Anziehung iiber die Oberflaiche hinausreichen.** 

Es braucht nicht hervorgehoben zu werden, daS es sich hierbei um eine 
Annahme ad hoe handelt, welche durch anderweitige Beobachtungen nicht 
gestiitzt wird. Weiter muh festgestellt werden, dafi diese Annahme allein 
noch nicht zu einer Erklarung der Unabhangigkeit der GréBe der D.-E. von 
der GréBe der Lésungskrafte ausreicht, sondern dah sie verbunden werden 
muh mit der weiteren Annahme, dafi die Liésungskrafte unabhangig von 
ihrer GréBe immer nur die gleiche Anzahl von Lésungsmittelmolekilen 
angreifen. 

Ich habe zur Erklarung der gleichen Erfahrungstatsache einen andern 
Weg eingeschlagen. Ich bin zunachst davon ausgegangen, dab die Wechsel- 
wirkungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem, welcher Art sie auch 
sein mégen, dem Massenwirkungsgesetz gehorchen miissen. Wenn man 
dann noch in Betracht zieht, daB die Lésungskrafte im allgemeinen recht be- 
trichtliche Werte haben, und daf bei den verdiinnten Lésungen die Kon- 
zentration des Lésungsmittels sehr gro gegeniiber der des gelésten Stoffes ist, 
so folgt hieraus, da’, abgesehen von dem Ubergangsgebiet sehr kleiner 
Losungskrafte, schon verhaltnismabig geringe Werte derselben genigen, 
damit die Molekiile des geliésten Stoffes von den Lésungsmittelmolekilen 
praktisch vollstaindig zu irgendwelchen uns zunachst noch in keiner Weise 
niher bekannten Lésungskomplexen gebunden werden, und dal eine 
weitere VergréBerung der Lésungskrifte die Zahl der gebildeten Losungs- 


komplexe nicht nachweisbar vergréBern kann. Diese Annahme, die 





1) J.H. Poynting, Phil. Mag. (5) 42, 289, 1896. 
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doch wohl wahrscheinlicher ist, als die von Herzfeld gemachte, erklart, 
warum die auftretenden D.-E. von der GréBe der Lésungskrafte praktisch 
unabhangig sind. Sie erklirt aber noch nicht, warum die relativen D.-E. 
gleich dem Molenbruch sind. Herzfeld selbst macht hierfiir keine besonderen 
Annahmen und gelangt darum auch nicht zu einer quantitativen Be- 
rechnung der D.-E. 

Ich habe nun gezeigt, dab man zu einer quantitativen Berechnung der 
D.-E. sowohl auf kinetischem wie auf thermodynamischem Wege gelangt, 
wenn man 1. die Annahme macht, daB die Wechselwirkungen zwischen 
Lésungsmittel und Geléstem nach dem Gesetz der konstanten und multiplen 
Proportionen, im normalen Fall also im Verhaltnis 1: 1 erfolgen, und wenn 
man 2. annimmt, dafi die Dampfdrucke der Lésungsmittel innerhalb der 
geringen Verinderungen, um die es sich im Gebiete der verdiinnten Lésungen 
handelt, direkt proportional sind der Anzahl freier Losungsmittelmolekiile, 
welche in der Volumeneinheit vorhanden sind. 

Was zuniichst diese zweite Annahme anbetrifft, so behauptet K. Woh] 
(Absechnitt II), daB sie ,,unbewiesen und unrichtig sei und, wie die Theorie 
der verdiinnten Lésungen zeige, mit der Thermodynamik in Widerspruch 
stiinde**. Eine unbefangene Uberlegung zeigt aber, dab diese Annahme nach 
den Gesetzen der statischen Mechanik fiir ideale Gase ohne jede Einschrankung 
und fiir Fliissigkeiten innerhalb der geringen Veranderungen, um die es sich 
im Gebiete der verdiinnten Lésungen handelt, mit véllig ausreichender Ge- 
nauigkeit gelten mu. Die gleiche Annahme ist im iibrigen auch schon von 
anderen Forschern gemacht worden, und ich benutze die Gelegenheit, auf 
eine auBerordentlich interessante Arbeit von J. H. Poynting hinzuweisen, 
in der dieser von vollig andern Gesichtspunkten ausgehend zu Anschauungen 
iiber die Entstehung der D.-E. gelangt ist, die mit den von mir ent- 
wickelten auch formelmabig vollstaéndig wtbereinstimmen®). 

Weiter hat sich auch P. Lenard in der von ihm gegebenen Theorie der 
D.-E. einer ahnlichen Annahme bedient*). Jedenfalls kann kein Zweifel 
bestehen, dab diese Annahme in jeder Weise zu recht besteht. 

Weniger eindeutig steht es mit der Annahme, daBb die Wechselwirkungen 
zwischen Lésungsmittel und Geléstem nach dem Gesetz der konstanten 
und multiplen Proportionen verlaufen. Da wir iiber den Zustand geléster 
Stoffe so gut wie nichts wissen, so ist diese Annahme zunichst eine reine 
Arbeitshypothese. Wenn eine solche Arbeitshypothese eine Bedeutung 


1) J.H. Poynting, Phil. Mag. (5) 42, 289, 1896. Siehe auch J. Traube. 
Wied. Ann. 62, 490, 1897 und Ber. d. D. Chem. Ges. 31, 159, 1898. — 
2) P. Lenard, Ber. d. Heidelberger Akad., Math.-nat. K]., A, Nr. 27, 1914. 
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haben soll, so ist von ihr zu verlangen, daf sie die beobachteten Effekte 
zu erklaren vermag, dab sie das Voraussagen neuer unbekannter Er- 
vebnisse erlaubt, und endlich, dafi man sie auf unabhingigem Wege zu 
bestatigen vermag. Daf die beiden ersten Punkte zutreffen, glaube ich 
in meiner in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit und noch eingehender 
in der von Herrn Wohl] erwahnten noch nicht ver6ffentlichten ausfiihrlichen 
Arbeit gezeigt zu haben. Da aber Herr Wohl gerade hiergegen scharfe 
Kinwainde erhebt, miissen wir diese besprechen. 


IV. Wohls Evnwénde gegen die Annahme, dap die Lésungskrafte nach dem 


Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen wirken. 
Im Abschnitt II seiner Erwiderung fiihrt Herr Woh! aus: 


,.Man wird es als undenkbar bezeichnen miissen, dai im allgemeinen 
je ein Molekiil des Gelésten gerade ein Molekiil Lésungsmittel bindet. 
Es miaBte danach Rohrzucker mit seinen acht Hydroxylgruppen ebensoviele 
Wassermolekiile binden, wie eine Pentose mit vier (OH)-Gruppen, oder ein 
einwertiger Alkohol ein einziges. Wiirde jede (OH)-Gruppe des Rohr- 
zuckers ein Wassermolekiil binden, was doch durchaus plausibel ist, so 
miBte nach der Theorie des Verfassers der 0. D. einer Dissoziation des 
tohrzuckers in acht Bestandteilen entsprechen! Der Widerspruch zur 
Erfahrung ist wohl uniiberbriickbar.” 

Hierzu ist zu bemerken, dab die relativen D.-E. der Zuckerlésungen 
nicht dem Molenbruch proportional sind, sondern dafi hier, wie schon 
H. L. Callendar?) gefunden hat, die Formel gilt: 


Be ees 


Po ~ N—ne 
In dieser Formel bedeuten n und N wie immer die Anzahl Mole des Gelésten 
und des Lésungsmittels, und a die Anzahl der Molekile des Lésungsmittels, 
welche der betreffende Zucker bindet, indem er mit ihm ein Hydrat bildet, 
das als solches als geléster Stoff anzusehen ist. Wiirde sich dieses Hydrat 
nicht erst in der Lésung bilden, sondern wiirde man von vornherein das 
Hydrat lésen, so wiirde die D.-E. nach wie vor dem Molenbruch proportional 
sein. Denn die von Callendar entwickelte Formel besagt doch nur, dah 
man die Zahl der freien Wassermolekile um die Anzahl verringert anzusehen 
hat, welche von den Zuckermolekiilen gebunden sind. In der ausfihrlichen 





1) H. L. Callendar, Proc. Roy. Soc. London (A) 80, 466, 1909; Chem. 
New. 99, 196, 1909. 
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Arbeit bin ich hierauf naiher eingegangen und ich glaube, daB der Einwand 
von Herrn Wohl nur darauf zuriickzufiihren ist, dab er die Arbeit von 
Callendar nicht gekannt hat?). 

Herr Wohl] schreibt dann weiter: ,,[In vielen Fallen wird eine Selbst- 
assoziation des Gelésten dann zu beobachten sein, wenn die Autokomplexe 
nicht durch die assoziierende Kraft des Lésungsmittels auseinander- 
gerissen werden. Daher wird man in Kohlenwasserstoffen vielfach héher 
Komplexe des Gelésten als in Wasser finden. Nicht weil die Kohlen- 
wasserstoftmolekiile Assoziationszentren sind, sondern weil sie es nicht sind.“ 

Hiergegen ist folgzendes zu sagen: Die gréBte Zahl der in der Literatur 
bekannten osmotischen Messungen verdanken wir den drei Forschern 
E. Beekmann, K.v. Auwers und E. Paterno. Alle drei kommen auf 
Grund vieler Hunderter von Messungen zu dem Ergebnis, dab die iibliche 
Anschauung iiber das Zustandekommen des D.-E., wie sie vorstehend auch 
von Herrn Wohl vertreten wird, unhaltbar sei. Einen kleinen Auszug aus 
den AuBerungen dieser Forscher habe ich in der erwihnten ausfiihrlicheren 
Arbeit zusammengestellt und will hieraus nur das folgende erwahnen. Wenn 
es sich in den Fallen, in denen zu hohe osmotische Molekulargewichte vor- 
liegen, darum handeite, dai der Stoff selbst Autokomplexe bildete und dal 
diese, wie Herr Wohl sagt, in dem Lésungsmittel erhalten bleiben, weil sie 
nicht durch die assoziierende Kraft des Lésungsmittels auseinandergerissen 
werden, so miibten die Temperatur und die Dielektrizitatskonstante einen 
merklichen Einfluii auf die Gréfe der gefundenen Assoziationsfaktoren 
haben. Beides ist nicht der Fall. E.Beekmann und K. v. Auwers 
heben iibereinstimmend hervor, daB die Ergebnisse ganzlich unabhangig 
von der Bestimmungstemperatur sind, so dai kryoskopische und ebullio- 
skopische Messungen in dem gleichen Lésungsmittel die gleichen osmotischen 
Molekulargewichte ergeben. E. Beckmann schreibt z. B.: ,,Kohlen- 
wasserstoffderivate, wie Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform gleichen 
in ihrer geringen dissoziierenden Kraft bei — 24 bzw. — 61° durchaus dem 
Benzol, welches bei + 5,4° erstarrt. Kohlenwasserstoffe geben in allen 
diesen Kérpern normale Konstanten und Molekulargewichte, wahrend 
Alkohol kleinere Konstanten und entsprechend gréBere Molekulargewichte 
liefert. Ather, der beim Sieden auch fiir hydroxylhaltige Substanzen normale 
Molekulargewichte zeigt, gab auch bei Gefrieren bei — 117° mit Kohlen- 
wasserstoffen und Alkoholen die gleichen normalen Konstanten ?).“ 





1) H. L. Callendar, Proc. Roy. Soe. London (A) 80, 466, 1909; Chem. 
New. 99, 196, 1909. — 7) E. Beckmann u. P. Waentig, ZS. f. anorg. Chem. 
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Im ahnlichen Sinne schreibt K. v. Auwers: 

,,Ist somit die Erklarung der kryoskopischen Anomalien der Alkohole, 
Phenole und Saéureamide durch die Assoziationshypothese meines Erachtens 
unzutreffend, so bleibt nur die Annahme itibrig, dafi das abnorme kryoskopi- 
sche Verhalten jener Substanzen durch eine andersartige Wechselwirkung 
zwischen Lésungsmittel und geléstem Stoff bedingt wird.‘ ,,Aus der 
Gesamtheit der kryoskopischen Forschungen scheint hervorzugehen, dab 
das kryoskopische Verhalten einer beliebigen Substanz in beliebigem 
Lisungsmittel das Produkt zweier Faktoren ist, die durch die eigene 
Konstitution und die Konstitution des Lésungsmittels gegeben werden 4).“ 

Es liegt auch keineswegs so, dali die Stoffe, welche fiir sich allein 
stirker zu Assoziationen neigen, in Lésungen die héheren Assoziations- 
faktoren zeigen, sondern die Verhaltnisse legen vielfach umgekehrt. So 
zeigen in Benzol die niedrigsten Alkohole CH,0H und C,H;OH8H erheblich 
créBere Assoziationsfaktoren als die héheren Alkohole, obwohl sie sich 
in der Gasphase doch eher normal verhalten diirften als diese, und zwar 
zeigt sich CH,OH noch stirker assoziiert als C,H;OH. Nach unserer 
Ansicht wire dies so zu deuten, daBi die Hydroxylgruppe bei den niederen 
Alkoholen reaktionsfahiger ist als bei den héheren und sich daher leichter 
an das Benzol anlagert. 

Salzsaure bildet in Ameisensiure und Essigsiure Doppelmolekiile, 
obwohl diese Lésungsmittel eine grobe DK von 58,5 bzw. 9,7 besitzen. 
Im Sinne Wohls ware dies so zu deuten, da die Salzsiure an sich Auto- 
komplexe bildete und da die Ameisensiure und die Essigsiure nur eine 
sO geringe assoziierende Kraft besiBben, dab diese nicht hinreichte, um die 
an sich vorhandenen HCl-Autokomplexe auseinanderzureiBen. Ich will 
nicht in eine Diskussion iiber die Wahrscheinlichkeit derartiger Annahmen 
eintreten, sondern nur gegeniiberstellen, daf nach unserer Anschauung 
das doppelte osmotische Molekulargewicht der Salzsiure in den organischen 
Sauren dadurch zustandekommt, dafi sowohl die Hydroxyl- wie die Carbonyl- 
gruppe dieser Saéuren befahigt sind, je ein Molekiil Salzsaure anzulagern. 

Ich méchte hinzufiigen, da wir fast die gesamten in der Literatur 
vorliegenden osmotischen Molekulargewichtsbestimmungen durchgesehen 
und keinen Fall gefunden haben, der sich unserer Anschauung nicht zwanglos 
einfiigte. Die genaue Erérterung dieser Frage gehdrt aber in eine physi- 
kalisch-chemische Zeitschrift. 





1) K.v. Auwers, ZS. f. phys. Chem. 30, 300, 1899. 
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Im iibrigen sei bemerkt, da{ man es Herrn Woh] kaum zum Vorwurf 
machen kann, daf er die einschligigen Untersuchungen nicht kennt, denn 
es muf leider festgestellt werden, dafi alle sogenannten anormalen Faille, 
obwohl sie durchaus keine Ausnahmen, sondern bei manchen Kérperklassen 
die Regel bilden, von den Lehrbiichern der physikalischen Chemie véllig 


iubergangen werden. 


V. Widerlegung einiger thermodynamischer Einwédnde. 


Mit ganz besonderem Nachdruck sucht mir Herr Wohl VerstéBe 
gegen die Thermodynamik nachzuweisen. Fast alle seine Einwande nach 
dieser Richtung haben ihre Ursache darin, dai ich bei meinen Darlegungen 
nicht besonders hervorgehoben, sondern es vielmehr als selbstverstaindlich 
angesehen habe, dafi man die von den Lésungskraften geleistete Arbeit 
nur durch Anwendung reversibler Prozesse zwischen gleichen Anfangs- 
und Endkonzentrationen berechnen kann. Herr Wohl beanstandet in 
Abschnitt V seiner Erwiderung besonders den folgenden Satz: ,,Es ware 
daher von Interesse, wenn man Fille finden kénnte, in denen die Lésungs- 
krifte sehr klein sind und in denen also die Herstellung einer Lésung aus 
den beiden Komponenten von keiner merklichen Abnahme der freien 
Energie begleitet ist.“ 

Es ist aber doch wohl selbstverstandlich, daB in einem Satz, in dem 
von Lésungskraften die Rede ist, auch nur gemeint sein kann, daf man 
bei der reversiblen Herstellung der Lésung keine Arbeit gewinnen kénne. 


VI. Der Versuch Wohls, die D.-E. auf die bei der Vermischung zweier 
Stoffe erfolgende Abnahme der freien Energie zuriickzufiihren. 

Herr Wohl verweist in Abschnitt V darauf, dai bei der isothermen 
Vermischung zweier Stoffe eine Abnahme der freien Energie erfolgt, 
und behauptet, dafi hieraus zwangsliufig die osmotischen Gesetze der 
verdiinnten Lésungen folgten. Es laBt sich leicht zeigen, daB dies voll- 


kommen unmoglich ist. 
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In den Raéumen 2 und 8 befinde sich zuniichst das als Lésungsmittel 
dienende Gas B. Beide Raume seien voneinander durch eine fiir B halb- 
durchlassige Wand getrennt. Es ist selbstverstandlich, da{ B alsdann in 
beiden Raéumen gleiche Partialdrucke und gleiche freie Energie besitzt. 
Nunmehr werden die Raume 2 und 3 getrennt, dafiir aber der Raum 2 
mit dem Raum1 durch eine Wand verbunden, welche durchlassig ist 
fir das Gas A, welches sich in dem Raum 1 befindet und von dem wir an- 
nehmen wollen, dab es gegeniiber dem Gas B vollkommen indifferent 
sei. Alsdann wird A in den Raum hineindiffundieren, wobei sein Partial- 
druck und seine freie Energie abnehmen. Die Diffusion wird unter den 
cewahlten Bedingungen so lange dauern, bis der Partialdruck von A 
und ebenso seine freie Energie in demselben Betrage abgenommen hat, 
in dem das ihm insgesamt zur Verfiigung stehende Volumen zugenommen 
hat. Alsdann wird das Gas A in dem Raum 1, in dem es sich allein 
befindet, denselben Partialdruck und dieselbe freie Energie besitzen wie 
in dem Raum 2, in dem sich das Gemisch aus 4 und B befindet. Hiermit 
ist auch gesagt, daf der Partialdruck und die freie Energie von B in 
dem Raum 2 durch das Hineindiffundieren und die bloBe Gegenwart 
von A in keiner Weise verindert werden kann, und dai daher auch 
trotz des Hineindiffundierens des Gases 4 in den Raum 2 das Gleich- 
gewicht erhalten bleiben muh, das beziiglich des Gases B zwischen 
den Raiumen 2 und 8 bestand. Die Abnahme der freien Energie, 
welche das Gas A bei dem soeben beschriebenen Verfahren zur Herstellung 
einer Mischung erfaihrt, hat seine Ursache einzig und allein darin, dab A 
hierbei seine Konzentration andert. Man kann aber. wie schon im zweiten 
Abschnitt dieser Arbeit dargelegt, eine Mischung idealer Gase mit Hilfe 
von Stempeln und halbdurchlassigen Wanden auch in der Weise herstellen, 
daB die Konzentration des gelésten Stoffes keine Anderung erfihrt, so dab 
alsdann auch keine Abnahme seiner freien Energie erfolgt. Diese Art der 
Herstellung eines Gemisches zeigt vielleicht noch deutlicher als die vorige, 
daB das Hinzufiigen eines indifferenten Gases die freie Energie des als 
Lésungsmittel dienenden Gases nicht verindern kann. 

An den hier beschriebenen Verhiltnissen kann sich aber nichts 
iindern, wenn wir das gasférmige Lésungsmittel B durch ein fliissiges 
ersetzen. Denn wenn Herr Wohl auch darauf hinweist, dab bei 
der Herstellung von fliissigen Lésungen im allgemeinen Volumen- 
iinderungen eintreten, so sind diese doch keineswegs eine Folge des Hinein- 
diffundierens eines indifferenten Stoffes, sondern haben ihre Ursache in 
den zwischen Lisungsmittel und Geléstem erfolgenden Wechselwirkungen. 
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Auf jeden Fall mufi der schon in den vorhergehenden Abschnitten ent- 
wickelte Satz bestehen bleiben, da{i bei der Herstellung einer Lésung eine 
Abnahme der freien Energie des als Lésungsmittel dienenden Stoffes, 
also bei Gasen des Partialdruckes und bei Fliissigkeiten des Dampfdruckes 
nur dann eintreten kann, wenn bei der isothermen und reversiblen Her- 
stellung der Lésung Arbeit gewonnen werden kann. Wenn aber eine solche 
Anderung der freien Energie des als Lésungsmittel dienenden Stoffes nicht 
eintritt, kann sich auch kein osmotischer Druck einstellen, wenn man eine 
derartige Losung mit Hilfe einer halbdurchlassigen Wand mit dem reinen 
Lésungsmittel in Verbindung bringt. 

Es braucht hierbei kaum betont zu werden, dai es bei den von mir 
eingeschlagenen Gedankengingen vollig gleichgiiltig ist, ob es sich um gas- 
formige oder um fliissige Lésungen handelt, und ich verstehe nicht, wie 
Herr Wohl aus meiner Arbeit eine gegenteilige Ansicht hat herauslesen 
kénnen. Im iibrigen sind diese Fragen in der schon mehrfach erwihnten 
ausfiihrlichen Arbeit von Herren Walter Hiickel, Gerhard Jung und 
mir eingehend dargestellt. 


Zusammenfassung. 

Indem ich alle negative Kritik beiseite lasse, will ich meinerseits 
nur als positive Ergebnisse feststellen: 

1. Die Kinetik wie die Thermodynamik fihren tbereinstimmend 
zu dem Ergebnis, dab D.-E. und o. D. nur auftreten kinnen, wenn Wechsel- 
wirkungen zwischen Lésungsmittel und Geléstem vorhanden sind. 

2. Die Annahmen 

a) dafi diese Wechselwirkungen nach dem Massenwirkungsgesetz, 

b) nach dem Gesetz der konstanten und multiplen Proportionen, 
im normalen Fall also im Verhaltnis 1:1, erfolgen, 

ec) und dali der Dampfdruck einer Lésung im Gebiete der bei ver- 
diinnten Lésungen eintretenden geringen Veranderungen der Anzahl der 
in der Volumeneinheit vorhandenen freien Lésungsmittelmolekiile pro- 
portional ist, 


erméglichen sowohl auf kinetischem wie auf thermodynamischem Wege 
eine quantitative Berechnung der auftretenden D.-E. und o. D. 

3. Die aufgestellte Theorie erklart im besonderen, warum die beob- 
achteten D.-E. und o. D., abgesehen von dem Ubergangsgebiet sehr kleiner 
Lésungskriafte, von der Grobe dieser Krafte unabhingig sind. 

4. Die drei auf dem Gebiet der osmotischen Messungen besonders 


titigen und erfolgreichen Forscher E. Beekmann, K.v. Auwers und 
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E£. Paterno sind iibereinstimmend zu der Ansicht gelangt, dab die Er- 
cebnisse ihrer zahlreichen Messungen mit der Uberdrucktheorie des o. D. 
nicht zu vereinbaren sind, und haben klar ausgesprochen, dai eine Er- 
klarung nur durch Beriicksichtigung der spezifischen Wechselwirkungen 
zwischen Lésungsmittel und Geléstem méglich sei. Die aufgestellte Theorie 
wird dieser Forderung gerecht und erklairt zwanglos die auf dem Gebiete 
der organischen Loésungsmittel auberordentlich zahlreichen anormalen 
osmotischen Molekulargewichte. Die in meiner Arbeit erwahnte ausfiihr- 
liche Arbeit von Walter Hiickel, Gerhard Jung und mir iiber das 
cleiche ‘Thema, auf die auch Herr Wohl hinweist, hat der ZS. f. phys. 
Chemie vorgelegen, wurde aber von ihr nicht zum Abdruck gebracht. 
Ich habe darauf den Schriftleiter dieser Zeitschrift, Herrn Bodenstein, 
gebeten, er mége zu dem in der ZS. f. Phys. verdffentlichten Auszug 6ffent- 
lich Stellung nehmen, und dieser hat die Bitte an Herrn Wohl weiter 
gegeben. Ich danke Herrn Wohl dafiir, da seine Ausfiithrungen, die sich 
eroBtenteils mit den Griinden fiir die Ablehnung unserer ausfiihrlichen 
Arbeit decken, nun den Fachkollegen die Méglichkeit bieten, sich dariiber 
ein Urteil zu bilden. Ich habe vorstehend ausgefiihrt, da wir — ich spreche 
hier zugleich im Namen meiner beiden Freunde — die Einwiande von Herrn 
W oh! nicht als berechtigt anerkennen kénnen. Dariiber hinaus aber méchten 
wir folgendes zu bedenken geben. Wir haben im Laufe der letzten Jahre 
mit zahlreichen Kollegen, Physikern, Chemikern und Biologen gesprochen, 
aber nicht einen einzigen gefunden, der die bestehenden Erklarungen 
des o. D., des Grundsteins der ganzen Theorie der verdiinnten Lésungen, 
als befriedigend empfunden hatte. Um so mehr also sollte man bestrebt 
sein, hier endlich Klarheit zu schaffen, und somit alle Arbeiten fordern, 
welche neue Wege einschlagen, besonders wenn diese wie die vorliegende 
Arbeit AnlaB bieten zu vielen neuen Fragestellungen fiir experimentelle 


Untersuchungen. 


Greifswald, den 2. Marz 1934, Chemisches Institut, Abteilung fir 


physikalische Chemie. 
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Uber das Zustandekommen des osmotischen Druckes 
und seine theoretische Berechnung. II. 


Eine Antwort auf die vorstehende Rickerwiderung. 


Von Kurt Wohl. 
(Eingegangen am 27. Marz 1934.) 


Die in meiner Erwiderung vorgebrachten Argumente sind in der vor- 
stehenden Riickerwiderung teils nicht diskutiert, teils miSverstanden 
worden. Ich erhalte meine erste Erwiderung voll aufrecht und méchte 
nur auf wenige Punkte der Riickerwiderung eingehen. 

1. Ich hatte erklart, daB in der Abhandlung von Fredenhagen 
die im Mischungsglied der freien Energie zum Ausdruck kommenden Ge- 
setzlichkeiten auber acht gelassen seien. Diese Meinung bestatigt sich: 
Fredenhagen erklirt nun ausdriicklich, es sei ,,unméglich, die bei der 
Vermischung zweier Stoffe erfolgende Abnahme der freien Energie als 
Ursache der Dampfdruckerniedrigung hinzustellen“ (Abschnitt 2). Er 
begriindet diese Ansicht durch den Hinweis auf die bekannte Tatsache, 
dai bei der Vermischung idealer Gase unter Konstanthaltung der Kon- 
zentrationen gar keine Anderung der freien Energie eintritt. Ein solcher 
Mischungs- oder Lésungsvorgang ist jedoch von dem gewodhnlichen im 
entscheidenden Punkt verschieden: Bei jenem wird der Gesamtdruck 
(und das Gesamtvolumen) geandert, bei diesem bleibt der Gesamtdruck 
(allenfalls statt dessen das Gesamtvolumen) konstant. Anscheinend folgert 
Fredenhagen, dal auch bei dem gewéhnlichen Lésungsvorgang die freie 
Energie konstant bleiben kann, denn er spricht von Lésungen, und zwar 
offenkundig von stabilen, nicht gerade unter den Bedingungen eines 
Tripelpunktes stehenden Lésungen, bei deren isothermer und reversibler 
Herstellung aus den Komponenten keine Arbeit gewinnbar ist (Abschnitt 5). 
Das ist jedoch mit dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik nicht ver- 
triglich. Fredenhagen nimmt die Berechtigung zu seiner Schlubweise 
aus dem Satz, es sei ,,selbstverstandlich, daB man die von den Lésungs- 
kriften geleistete Arbeit nur durch Anwendung reversibler Prozesse 
zwischen den gleichen Anfangs- und Endkonzentrationen berechnen* 
kénne. Ich kann das nicht verstehen; mir scheint z. B., daB im allgemeinen 
die Herstellung einer Lésung unter Erhaltung der Anzahl Mole pro Volumen- 
einheit der beiden reinen Ausgangsstoffe nicht nur praktisch unmdglich, 


sondern sogar undenkbar ist, wie etwa der Vergleich des Volumens von 
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1g Rohrzucker mit dem beliebigen Volumen, in dem man es lésen kann, 
zeigt. Jedenfalls mu aber in der Thermodynamik nach jeder Methode, 
wenn man sie exakt durchfiihrt, dasselbe herauskommen. 

2. (Zu Abschnitt 1.) Ich habe an keiner Stelle die Ansicht ,,bekampft", 
da zum Zustandekommen der Dampfdruckerniedrigung Krafte zwischen 
Lésungsmittel (Lm.) und geléstem Stoff (Gel.) nétig seien; ich habe viel- 
mehr gesagt, dafi aus thermodynamischen Griinden ,,die osmotischen 
Eigenschaften hinreichend verdiinnter Lésungen unabhangig von der Art 
der Krafte nur von der Zahl der gelésten Teilchen abhangen“ diirfen, 
daB also nicht nur die GréBe, sondern auch die Art der Krafte, insbesondere 
die Zahl der an ein Molekiil des Gel. gebundenen Molekiile des Lm., bei 
der theoretischen Berechnung des osmotischen Druckes und der relativen 
Dampfdruckerniedrigung aus dem Resultat wieder ,,herausfallen“* muf. 
(Fir die Léshchkeit sind die Krafte natiirlich entscheidend.) 

3. (Zu Abschnitt 4.) Ich habe erklart, nach der Fredenhagenschen 
Theorie wiirde Rohrzucker, wenn man die plausible Annahme mache, 
dafi jede seiner OH-Gruppen in gleicher Weise ein H,O-Molekiil binde, 
in hinreichend verdiinnter Lésung einen achtmal zu hohen osmotischen 
Druck zeigen. Fredenhagen erwidert, das kénne ich nur behaupten, 
weil ich die Callendarsche Formel nicht kenne. Diese hat jedoch nut 
der strittigen Frage iiberhaupt nichts zu tun, denn sie geht fiir hinreichend 
verdiinnte Lésungen in die gewohnliche Formel der Dampfdruckerniedrigung 
iiber. Wenn aber in der Riickerwiderung nunmehr zwei Arten stéchio- 
metrischer Wasserbindung eingefiihrt werden, eine, die die Ursache der 
osmotischen Erscheinungen ist, und eine andere, die auf dieselben keinen 
LinfluB hat, und zwar ohne Anweisung, wie diese beiden Arten zu unter- 
scheiden sind, so nimmt sich die Theorie Fredenhagens damit die Még- 
hehkeit zu eindeutigen Aussagen. 

4. (Zu Abschnitt 4.) Nach Fredenhagen erfolgt die Assoziation 
des Gel. im allgemeinen um ein Molekiil des Lm. als Assoziationszentrum 
herum. Ich bemerkte dagegen: ,,Jn vie’en Fallen (urspriinglich nicht 
gesperrt) wird eine Selbstassoziation des Gel. dann zu beobachten sein, 
wenn die Autokomplexe nicht durch die assoziierende Kraft des Lm. aus- 
einandergerissen werden.‘ Damit ist klar gesagt, daB in manchen Fallen 
auch andere Ursachen anzunehmen sind; insbesondere pabt diese Er- 
klarung natirlich nicht auf den von Fredenhagen entgegengehaltenen 
Fall, daB ein sonst nicht assoziierender Stoff (HCl) in einem stark asso- 
ziierenden Lm. (Ameisen- oder Essigsiiure) Assoziation zeigt. Im all- 
gemeinen ist sie aber meines Erachtens das empirisch und theoretisch 
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gegebene Ordnungsprinzip sowohl fir die Beobachtungen der von Freden- 
hagen selbst herangezogenen Forscher wie tiberhaupt fiir das Gebiet der 
Assoziation in Gemischen!). Die von Fredenhagen dagegen vor- 
gebrachten Griinde scheinen mir nicht beweisend zu sein. 

5. (Zu Abschnitt 3.) Fredenhagen erhalt die Behauptung aufrecht, 
dafi der Dampfdruck des Lm. proportional der Zahl der freien Molekiile 
des Lm. pro Volumeneinheit sei. Ein Beweis wird nicht gegeben. Die 
Unrichtigkeit des Satzes lat sich so zeigen: Wenn die Dampfdruck- 
erniedrigung hinreichend verdiinnter Lésungen proportional der Zahl 
der frei beweglichen Teilechen des Gel. pro Volumeneinheit ist, so kann der 
Dampfdruck nicht der Zahl der freien Teilchen des Lm. pro Volumen- 
einheit proportional sein, weil die Abnahme der letzteren, auf die es hier 
ankommt, schon wegen der Volumenadnderung der Lésung im allgemeinen 
von der Zah] der ersteren wesentlich verschieden ist. Demnach ist auch 
in der Riickerwiderung ..eine Beziehung zwischen den Grundannahmen 
der Theorie und den zu erklirenden Erscheinungen“ nicht hergestellt 


worden. 





1) Vgl. etwa J. Rolinski, Phys. ZS. 29, 658, 1928 und G. Briegleb, 
ZS. f. phys. Chem. (B) 10, 205, 1930. 
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